MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. Wazcneuar Josern TRyITZINSKY, 
Professeur à l'Université d’Illinois, à Urbana (États-Unis), qui assiste à la 
séance. 


M. Auausre Cuevarier adresse à l’Académie quelques renseignements 
sur la mission qu'il poursuit au Maroc. : 


M. Émie Borez annonce à l'Académie que le Comrré Narionat FRANÇAIS DE 
MATHÉMATIQUES a décidé de publier les OEuvres de lie Cartan. 

Sur sa proposition, le patronage de l’Académie est accordé à cetle entre- 
prise. 


| PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — La pénétrabilité du papier ordinarre sous l'influence 
des lipoides liquides ou en vapeurs. Note de M. Henri: Devaux. 


Â 


Dans ma Communication du 26 novembre (‘), j'ai montré que l’huile et 
d’autres corps analogues favorisent, d’une manière singulière, un commen- 
cement de pénétration de l’eau dans le papier à écrire, et J'ai annoncé 
d’autres expériences démontrant qu’on peut ainsi rétablir une perméabilité 
permanente de ce papier, semblable à celle que possède le papier à filtrer. 

1° Plions, en forme de filtres, deux feuilles de papier ordinaire et posons- 
les chacune sur un entonnoir. Dans l’un, nous versons de l’eau, dans l’autre, 
nous en versons la même quantité mais après l’avoir imprégnée d’une légère 
couche d'huile. Nous constatons, au bout de quelques minutes, que l’eau 


(1) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1525. 
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C.R., 1952, 1° Semestre. (T. 231, N°7.) 
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pénètre directement le _papier huilé. Il change de teinte et l’eau s'écoule 
bientôt et d'autant plus vite que l’huile est plus abondante. Au contraire, 
dans le premier filtre non huilé, l’eau est complètement retenue. Il ne s'en \ 
écoule même que quelques gouttes, au bout de plusieurs jours, par distil- 
lation plutôt que par imbibition. Le papier ordinaire est ainsi transformé 
en papier à filtrer, sans toutefois que sa pénétrabilité devienne aussi HQUes 
que chez le papier à filtrer proprement dit, même avec beaucoup d’huile. 

L'expérience réussit tout aussi bien, et souvent mieux, en employant 

une huile quelconque, animale, végétale où minérale, ou de la benzine, 
du toluène, de l’éther, de l'alcool, du chloroforme et d’autres substances 
analogues, pourvu qu’elles soient liquides. Mais si l’on garnit le papier par 
de la vaseline ou de la paraffine, de l’acide stéarique, une cire quelconque, 
en un mot par un corps solide ou quasi solide, momentanément dissous 
dans de la benzine, la filtration se montre complètement absente. 
_ Ainsi, comme nous l’avions annoncé, la pénétration transverse et la filtra- 
bilité du papier ordinaire par l’eau et les solutions aqueuses sont rétablies 
et maintenues par imprégnation préalable avec les lipoïdes liquides, mais non 
avec lipoides solides. 

2° J’ai étudié aussi l’action des vapeurs. C’est même par cette action que 
j'ai commencé, en 1904, mes études sur l’imbibition du papier. Cette action 
s’est montrée extraordinairement marquée quand il s’est agi de vapeurs 
lipoïdiques ou analogues. 

Posons une feuille de papier à écrire sur l’eau d’une cuvette et plaçons 
sur cette feuille un verre de montre renversé. L’atmosphère ainsi confinée 
au contact du papier étant de l’air pur, le papier ne s’imbibe pas et il garde 
sa teinte claire par l’air retenu entre ses fibres. Mais si, sous un deuxième 
verre de montre, se trouve un petit fragment de papier de soie collé au 
sommet, au moyen d’une ou deux gouttes de benzine, pour saturer 
l'atmosphère de vapeurs, on voit très vite la teinte du papier changer, 
d’abord au-dessous du fragment benziné, puis partout sous le verre de 
montre. C’est bien l’eau qui a pénétré, car l’imbibition persiste après 
l'enlèvement du verre de montre et l’évaporation de la benzine. 

3° Permanence de la modification du papier. — Si même on a laissé se 
sécher le papier jusqu’à évaporation complète de l’eau qui limbibe, il 
s’imbibe de nouveau dès qu’on le met au contact avec de l’eau nouvelle. 
Le papier subit donc une transformation permanente par les vapeurs, 
même s'il est desséché et remouillé un grand nombre de fois. On verra plus 
loin que cette permanence d’une action aussi fugitive que celle des vapeurs 
se conserve pendant un grand nombre d’années. La photo ci-jointe (fig. 1) 
montre une feuille de papier, recto et verso, à laquelle on a fait absorber 
finalement de l'encre au lieu d’eau. Les petites taches circulaires ont été 
produites par des gouttelettes de benzine. 
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J'ai répété le même essai avec les vapeurs de toutes sortes de substances 

volatiles : le toluène, l’alcool, l’éther éthylique, l’éther du pétrole, la 
créosote, etc. 

Ces vapeurs augmentent la pénétrabilité. Mais il n’en est pas de même 

des vapeurs de substances solides, celles du camphre en particulier. Un 


Fig. 1. — Pénétration de l'encre dans le papier sous l'influence des vapeurs de benzine. 


fragment de cette substance, pourtant très volatile et très soluble dans 

l'alcool, confiné entre un verre de montre et une feuille de papier flottant, 

ne provoque, pour ainsi dire, aucune imbibition. 

J’ai vérifié que la fitrabilité subit, par les vapeurs, les mêmes actions 
que la mouillabilité. 
4° Réversibilité. — Or, si le papier devenu imbibable est desséché et 

Fe soumis à l’action de vapeurs de benzine, 1l reprend subitement son imperméa- 
bilité primitive : 1l ne s’imbibe plus à l’eau et même ce retour remarquable 
à l’imperméabilisation est définitif, à moins qu’on ne fasse intervenir de 
nouveau et simultanément la benzine et l’eau. 

5° Permanence des deux modifications. — Je conserve depuis 48 ans des 

échantillons de papier ayant, en 1904, subi ces deux modifications inverses 
et qui les ont conservées : c’est ce que l’on voit sur la figure 2 représentant 

un échantillon de cette expérience de longue durée. : 

Le 21 juin 1904, une feuille de papier, ayant été posée sur l’eau d’une 

cuvette, reçut l’action de vapeurs de benzine sous un verre de montre. 
En moins de ro mn, l’eau avait pénétré le papier en un cercle translucide 
dont le contour fut marqué au crayon sur le papier. On voit le contour 
à droite de la photographie car, par dessiccation, toute trace de l’opération 
disparaissait, mais réparaissait par un nouveau mouillage à l’eau. Trois jours 


‘après, la même feuille de papier desséché fut posée sur du verre 
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un deuxième verre de montre empiétant fortement sur le contour du prem 


de montre sans, bien entendu, qu'aucune action apparente ne se produisit 
puisque l'opération était faite à sec. Mais aussitôt après, le papier, ayant été 


posé sur de l’eau, montra qu'il avait perdu son imbibabilité dans tout 


\ 
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Fig. 2. — Réalisation des deux expériences inverses effectuées en 1904 
et persistant encore au 10 janvier 1990, 


le secteur commun aux deux cercles qui avaient reçu l’action de la benzine 
à sec. Il l’avait conservée, au contraire, dans le croissant qui n'avait pas subi 
cette action finale. Le papier portait, dès lors, les marques localisées de 
deux expériences inverses. Des dessiccations et des humectations répétées 
ne les faisaient pas disparaître, Le papier ainsi préparé a été un grand 
nombre de fois soumis à l’action de l’eau et à la dessiceation pendant 
48 ans. Aucune altération des premiers résultats n’a été révélée. En dernier 
lieu, tout récemment, le 10 janvier 192, c’est de l’encre qui lui a été 
présentée, | 

Les résultats apparaissent clairement sur la figure 2. À droite, un crois- 
sant noir marque la région où la pénétrabilité acquise, le 21 juin 1904, 
n’a pas été altérée; à gauche, secteur complémentaire du croissant où la 
perméabilité qui était complètement disparue dès 1904 ne s’est jamais 
rétablie; au milieu, marque d’une gouttelette de benzine où elle a éga- 
lement disparu. % 


. . , . . r 
Conclusion. -— L'exposition momentanée d’une feuille de papier à 
des vapeurs de benzine produit done des effets contraires : si le papier est 
mouillé, elle produit l'imbibition par l’eau et établit la pénétrabilité d’une 


De la vapeur de benzine agit alors pendant ro mn sous ce deuxième verre 
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bilité de ce pe papier d'une manière définitive. 


La délicatesse et la persistance de ces actions purement superficielles 

| sont certainement d'ordre essentiellement moléculaire et uniquement 

ie Elles affectent l’enduit soit en le déplaçant, soit en orientant 
h ses molécules. Elles ouvrent un nouveau champ aux études de chroma- 
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SEE ANT APE Sur la capacité de production des sols en Afrique équatoriale 
Re LAN er tropieule. Note de MM.  Auserr Demorox et Grorces AUBERT. 


D Sr 1 La végétation A de la forêt tropicale ne doit pas être consi- 
. dérée comme reflétant une fertilité naturelle élevée. La forêt évolue suivant 
#, un cycle fermé avec accumulation en surface, sous forme de résidus orga- 
niques, des éléments biogènes puisés en profondeur par les racines. Après 
À  défrichement ou incendie suivi de quelques récoltes, la capacité de produc- , 
/ tion s’abaisse considérablement; la couche humique disparue laisse en 
“ÈS surface un horizon acide très appauvri, où l'analyse ne décèle plus que des 
+: traces de Ca, Mg, K, P, S, à l’état de composés résistant à l’altération. 
D Des réserves importantes ne se rencontrent que localement dans des sols : 
jeunes sur roches-mères basiques riches en minéraux lourds; elles sont 
négligeables dans les sols évolués ou les alluvions provenant de roches 
-  quartzitiques, granitiques ou gneissiques qui couvrent de vastes surfaces de 
{ caractère latéritique- Tandis que les sols des régions tempérées souvent 
4 formés sur des dépôts quaternaires sont relativement jeunes au point de 
| vue pédologique et possèdent un complexe absorbant bien pourvu de 
k- c bases (CaO, MgO, K,0), les sols tropicaux en place ou transportés, à 
. l'exception de ceux formés sur sédiments marins côtiers, se caractérisent 
par un stade d’évolution beaucoup plus avancé du fait notamment du 
lessivage. Toutefois, l'allure des processus pédogénétiques varie beaucoup, 
- suivant les zones climatiques, les roches-mères, la topographie, la végéta- 
tion forestière ou herbacée. D’où l’existence d’une gamme de types de sols 6 
fort différents. 


Ainsi, pour n’en citer que quelques exemples, dans le Delta central Nigérien, les sols 
de la pseudo-steppe, peu évolués encore, et qui se rapprochent du type des sols bruns et 
brun-rouge, par leur matière organique plus uniformément répartie dans leur profil, par 
leur complexe absorbant mieux pourvu en bases, sont plus aptes à la culture du coton 
que les sols ferrugineux tropicaux plus faciles à irriguer parce que plus près du Niger, 
mais plus acides et plus lessivés. 

Ainsi, également, les sols faiblement latéritiques de Casamance, au Sénégal, sont adaptés 
à la culture de l’afachide, à la condition que leur horizon supérieur puisse être efficacement 
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protégé. contre l'é érosion ; alors. que les sols ferrugineux tropicaux © cuirassés à 


DM deur qui constituent une très grande partie des terres neuves du Centre. du pays, CE 


“ 


___ peuvent être utilisés dans ce bat. 


© Ainsi, enfin, les sols du Delta de l'Ouémé, au Dahomey, profonds et assez perméables 
L A + dans la partie septentrionale de cette région, peuvent y subvenir aux besoins d’une 
po RE & palmeraie prospère, alors que, plus au Sud, ils sont plus compacts et mieux adaptés à la 
culture du maïs, des plantes vivrières ou des herbages et que, lourds et parfois salés» 
2 dans la zone côtière, ils sont alors surtout propres à la riziculture. 
Fi $ 
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STONE Déjà en 1900, Muntz dans son étude sur la valeur agricole des sols de 
Madagascar avait signalé leur grande pauvreté. C’est là, un fait général 
confirmé par les diverses missions d’études qui, plus récemment, ont par- 
SAFPE couru les territoires de l'Afrique Centrale. Tandis que le calcium se trouve 
entraîné vers les océans par les eaux d'infiltration à l’état de sels solubles, 

He le phosphore est fixé par les sesquioxydes de fer et d’ alumine, sous des 


© formes de faible assimilabilité pour les végétaux; ces combinaisons migrent 
A \ 
lentement dans les couches inférieures. Les résultats ci-après, tirés d’un 
DA NN grand nombre d'analyses, viennent préciser les indications précédentes : 
y k Fr « Fe S À \ > k 
ARS Sols de limon - Alluvions du Niger Sols 
MCE , à métropolitains et sols de savane  argilolatéritiques 
neT (pH 6,0 à 7,0). (PH 6,0). (pH <5,0). 
ART Pour 1 000 de terre : | 
= ER à CaQiotalén re re 4,0 à 10 D 00 Te dual 
VAR POS tot Er ar ions MO 140 NOT 1-80 9 0 1 
$ 4 s F à 
HEAR pu Cations échangeables Satu- 
NC | (m équiv. pour 100 g). ration 
NES 
Re à | à .. ————mm—— en bases 
4 4 pH. Argile. Ca. Mg: K. Total. (CH). 
Sols rouges latéritiques : 
: E | 19 Sous forêt tropicale. 4,9 APS 0,1 0,1 | 0,3 0,9 7 
M PrEnenituren to A 4,8 ‘36,4 1,7 1,0 0,2 PRES er dr 
5 Sols de savane ferru- k 
0e LAN MES CNET ONE AR 4459 25,0 6,9 1,9 0,6 D RP RSS 
US Sols de limon des régions | 
LETNDÉTECS NANTES 6,5a6,8 12à18 10à20 o;dàai,o o,3à0,5 1oa20 55à60 
s' Si les cultures tropicales sont considérées comme peu exigeantes par 
à comparaison avec les cultures européennes, cela tient à deux raisons : 
: TRS r° Les rendements en matières sèches par hectare sont bien plus faibles; 
ne 2° Les produits exportés proviennent souvent de la photosynthèse, 
Ée. d’où le retour au sol de résidus contribuant à ralentir l’abaissement des 
ss réserves en culture indigène après la première phase suivant le défri- 
4 chement. 
LES : . ; 
610 Par ailleurs, il convient de remarquer que le phosphore, élément consti- 
se tutif des protéines, augmente avec la teneur des végétaux en matière 


azotée. Il en est de même du soufre. Quant au calcium qui se localise 
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principalement dans les organes végétatifs, son rôle prend une importance 
particulière dans le cas des cultures fourragères et des légumineuses. 
Il faut lui associer le magnésium. Pour ces deux éléments, la plasticité 
végétale se traduit par de larges variations de leur quantité et de leur 
rapport, qui dépendent beaucoup moins de la plante que du sol. L’extrême 
pauvreté en Ca des sols tropicaux lessivés entraîne une valeur anorma- 
lement basse, déjà signalée, du rapport Ca/P, généralement voisin de or 
à 0,2, dans les aliments de base, alors que l’optimum fixé pour nos régions 
est de 0,6 à 0,7. 

Le problème posé par la nutrition phosphocalcique se présente avec 
le maximum de gravité en matière d’élevage. Les productions animales 
(viande, lait, œufs) entraînent une consommation importante de ces deux 
éléments qui, par lintermédiaire des fourrages, proviennent du sol et 
provoquent, en l’absence de restitutions, son appauvrissement progressif, 
suivi des conséquences fâcheuses bien connues sur l’état de santé du bétail. 

S1 les affleurements de calcaires tendres sont assez rares, des gisements 
de phosphates de chaux et d’alumine ont été découverts, mais leur utili- 
sation se heurte à des difficultés techniques ou économiques incomplè- 
tement résolues Jusqu'ici. | 

Dans. ces territoires où l’ensemble des éléments biogènes atteint un 
niveau particuhèrement bas, la fertilisation chimique se présente dans 
des conditions fort différentes de celles propres à l’agriculture européenne 
où la fumure minérale joue un rôle complémentaire, en raison des réserves 
des sols. Nous ignorons les principes à observer en vue d’assurer l’effi- 
cacité et la rentabilité des engrais dans des sols où Ca et humus font défaut. 
L'expérience montre que l’apport de matières organiques sous forme de 
composts ou d’engrais verts se montre toujours efficace. Par contre, l'apport 
de CO,Ca a eu dans certains cas, une action nulle ou dépressive. De même, 
les sols latéritiques n’ont généralement pas réagi à l’apport d'acide phos- 
phorique, sous les diverses formes utilisées. L'apport exclusif de sulfate 
d’ammoniaque en riziculture a parfois entraîné une déficience de Mg. 

Dans ces conditions, où la plupart des éléments se comportent comme 
des facteurs limitants, l'apport d’un seul se montre inopérant. La fabri- 
cation d’engrais à la fois complets et équilibrés est à mettre au point, non 
seulement en vue d'élever les rendements, mais encore pour maintenir 
la capacité de production des sols qui peuvent encore être préservés d'une 
inévitable et irréversible évolution vers la stérilité. La lutte contre l’érosion, 
le développement de l'irrigation et de la mécanisation ne peuvent suffire 
pour atteindre les objectifs en vue, s'il n’est pas d’abord tenu compte des 
conditions de sol. Celles-ci conduisent à considérer comme primordiale 
la reconstitution nécessairement lente d’un stock suffisant d’humus par 
un système cultural faisant une plus large place aux cultures fourragères et 


D CE 
és 


»: i à th be ch ; | va LE y ES Ro ta à SA , st £ « 
& à : *: 5 pe : 
fe à UE ‘Une technique de fe eut dore p Le rétiri boses > en ou | 
AS . 
pour assurer l'enrichissement des sols en matières organiques et ds D De 


_lioration de la production. 


« 
Remarque au sujet de lu Communication 


de MM. Auvenr DeuoLox et Gronces Aueerr, par M. AU Maven. 


( 


La situation alimentaire mondiale est d'année en année moins bonne. 
L'accroissement de la production agricole ne va pas de pair avec l’augmen- dE: 
. tation démographique; et, par tête PHARE les TÉPOARSE alimentaires 

sont moindres aujourd'hui dans le monde qu'elles n'étaient en 1939. Devant 

cette situation, les Institutions internationales recommandent Fete la 
À production, notamment par la mise en culture de terres jusqu'ici délaissées. 
_* Elles commencent à étudier le cas des terres de l’espace tropical. Au cours des 
= discussions auxquelles cette étude donne lieu, il est à souhaiter qu’elles 
“tiennent le plus grand compte des faits que MM. Demolon et Aubert viennent 
d'exposer. La structure particulière des terres tropicales, le risque d’épui- 
sement rapide qui les menace, la nécessité d’en surveiller la composition et de 
l'améliorer doivent être pris en considération dans tous les plans que les 
Institutions qui s'intéressent à la culture de ces terres peuvent être amenées 
à recommander. our 


M. Auserr Deuorox fait hommage d'un tiré à part d’un Mémoire publié par 
lui dans la Revue générale de botanique et intitulé : Contribution à l'étude de la 
symbiose bactérienne chez les Légumineuses (*). 


M. Pauc Fouruarier fait hommage d’une série de fascicules relatifs à ses 
travaux de géologie. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Hexri Virrar : Méliorial des sciences mathématiques. Fasci- 
cule CXVIIL. Sur quelques propriétés des valeurs caractéristiques des matrices 
carrées, par Maurice Parontr. 


par M. Rocer Heu : Encyclopédie biologique. XLIT. Flore des lichens de 
France et de Grande-Bretagne, par l'Abbé M. Gunzaumor. 
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(*) 125 pages,"6 planches. 
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nt R CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraie Perpéruez signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Catalogue of photographs and slides from the Mount Wilson and Palomar 
Observatories, 1951. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Problèmes pour les équations hyperboliques 
avec des conditions initiales sur les dérivées supérieures. Note de 
M. Bexuau-M. Ixcrrsorr, présentée par M. Jean Leray. 


Considérons l’équation 
(1) L(u)=u,, + au, + bu, + cu=f. 


Dans le problème classique de Cauchy on détermine une solution de(1)qui, 
avec sa dérivée normale, prend des valeurs données sur une courbe donnée C. 
Si l’on représente C par les équations x—x(7), y=y(T), 07/1, ou 
æ'(z).y (zx) <o pour 0751, alors le problème a une solution unique 
qui existe dans le rectangle II(C), dont les côtés sont parallèles aux axes des 
coordonnées avec les sommets (æ(0), y(0o)), (æ(1}), y(1)). Si nous posons 

di 


FPT Pr FT big LE) et uy(= w;(z(t), 7 (T)), 


UT, Y) = 
dans ce cas le problème de Cauchy se ramène à donner les valeurs des fonc- 
pe tions u,,(7) et u,,(7). 
Dans ce travail nous envisageons le problème plus général où sont données 
les fonctions w,,(7) et u,,(7). Nous étudions les conditions dans lesquelles il 
existe une solution unique de ce problème, et une méthode pour l’obtenir 
lorsqu'elle existe. Pour que la solution soit déterminée, il faut ajouter certaines 
données supplémentaires. Nous supposerons que les fonctions 4, b, c, f, et la 
courbe C satisfont à certaines conditions de dérivabilité que nous ne précise- 
rons pas ici. Nous supposerons aussi que 105 0. Si py25 — 0, on obtient des 
résultats analogues avec de légères modifications. 
On a deux cas distincts selon que (4 — :)(v—5)<oou(u—e?)(—5)>o. 
Pour exprimer les conditions dans lesquelles il existe une solution unique, il 
convient d'introduire certaines notations. Nous posons 


Le) =(exp( fe dr) } (- je J'exp(— for). 
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AU A IE A de de : | 
et de même A=m 8 
OR Mar, 0} ds É NE 
Dans le premier cas, la solution w est, en général, déterminée dans IC) 
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par les données sur C, si l’on donne en outre les valeurs de x en N points 


dans I(C), pourvu que J3,(a).1,,(b) £0 sur C. L'entier N ne dépend que 


de l'opération L et de la courbe C, et il est toujours inférieur à À + B. 


Dans le second cas, si À — & «° B— 6, la fonction w est, en général, déter- 
minée dans II(C) par les données sur C, ainsi que par ses valeurs en N points 
dans I(C) pourvu que ds ,(a).d,,,(b)< 0 sur C. Dans ce cas N <a + B. 


Si, dans le second cas, À — x — B — 6, on obtient un résultat analogue si 


de \az :Ji,(0)J8(a) 
(à) AR PUY EE TMS 


En chaque point du plan cette condition détermine une ou deux directions 
réelles exceptionnelles qui jouent le même rôle dans notre problème que les 
directions caractéristiques dans le problème de Cauchy. On trouve ainsi une 
ou deux familles de courbes réelles analogues aux caractéristiques ordinaires. 
Il est curieux de remarquer que ces nouvelles « courbes caractéristiques » 
dépendent des coefficients des dérivées du premier ordre dans L, ainsi que 
des ordres des dérivées données. 


La signification de l'expression « en général » dans les énoncés ci-dessus 
est que certaines configurations de points (P,, P,, ..., P,) sont exception- 
nelles dans le sens que l’on ne peut pas assigner des valeurs arbitraires pour w 
en ces points. Les N-uples exceptionnelles satisfont à une équation de la 
forme E(P,, P,, ..., P;)— 0, où E ne dépend que de L et de C, de sorte que 
les configurations exceptionnelles constituent une variété à 2N — 1 dimensions. 
Ces N-uples sont analogues aux points conjugués dans la théorie des équations 
de Sturm-Liouville. 


Et voici des exemples qui ont pour but d'illustrer les phénomènes exposés 
ci-dessus. Soit L(u)=u,,—u,—u,+u. Les solutions de L(u)—0o sont 
données par (exp(æ+y})).(f(æ)+ g(y)), où j et g sont arbitraires mais 
possèdent une dérivabilité suffisante. En outre, 


uy(æ, y) = (exp(z +7) (as +) +)" fe) + go). 
dx } \dy ; LD 
Supposons que Csoitdonnéepary =9(x),etu(æ) =u,,(æ)— 0. Ilest facile 
de démontrer que les droites y—æ+c sont les « courbes caractéristiques » 
de ce problème. Si, pour la même équation, C est représentée par Y——x, 
en utilisant les plus simples conditions initiales, 4,,(æ) = u(æ)— 0, on peut 


vérifier facilement que les configurations exceptionnelles sont les points de la 


droite æ+y—=1. 
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DN: SPÉCIALES. — Sur un cas de confluence des fonctions 
4 hieu associées. Note (*) de M. Rosenr Campses, présentée 
PF M. Joseph Pérés. | £ 


| E AT, +3 EL . 
_ On sait que l'équation des ondes V*V +ÆV —o écrite en rapportant 


Vespace (à trois dimensions) à un système de paraboloïdes de révolution 


, ee f=a(—#)—2;,  z—=h4u 
se décompose en deux équations différentielles du lype : 


Fe 2 DPI 127 
G) RES" à de 


3 mm 
+ a—K 0° — me )r=0, 


a 


qu’on peut écrire par les changements de variabley =u*°Y, u _ (2 EY#® x 


pas ; | 4-5 -(r- F)=|V=e. 


Par rapport à l'équation ordinaire de Weber, celle-ci joue le même rôle que 


l'équation de Mathieu associée (*) par rapport à celle ordinaire de Mathieu; 
aussi pourrait-elle être, à juste titre, appelée « équation de Weber associée ». 
Mais les fonctions propres de l'équation (qu'on pourrait appeler « fonctions de 
Weber associées ») qui interviennent dans la vibration d’un paraboloïde de 
révolution ne sont pas des fonctions transcendantes nouvelles (comme c'était 
le cas pour les fonctions de Mathieu associées ) : ù 


__ En posant a — E4n+ 2m 2) elles ont l'expression 


(3) | pts e 1e (S E 


4 


L= désignant le polynome de Laguerre. 
IL est clair que les fonctions de Mathieu associées de l’ellipsoide allongé ont 


les fonctions (3) pour cas limite lorsque l'excentricité de la quadrique tend 
vers 1. Si dans leur équation 


? , dy A4 RES — Y) Le - ADS 
(4) PT +[aslerere D er avsfr=e 


on effectue le passage à la limite précédent, en faisant tendre la distance focale 


vers l'infini de facon que f£° tende vers une valeur finie (soit en posant 
z°—2kf£) : l'équation en x après passage à la limite s’écrit 


æÆ y CAR TL PT: | CPR ES y{1— 5%) 1 
ne rt ES Es pa 0; 
Æ [im | L r 29 REP SN til À mis 


A 


(*) Séance du 28 janvier 1952. 
(23 CE Bull. Soc. Muth. de France, 18, fase. IV. 1950, p. 225, dont je garde les nota- 


_ tions. , 
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| s A 
RE EL ; _ Premuère alone — > propriélés connues des polynomes de Laguerre 1:94 ne. 
TM permettent de donner des résultats relatifs à la répartition asymptolique des Te 
MC racines des fonctions de Mathieu associées pour les grandes valeurs des para 
mètres. Tout d’abord l'expression (5) donne, en passant, l’équation des 
EN © paraboles asymptotiques des courbes caractéristiques de (4). Ensuite, en 
_  appliquantles résultats de la théorie de Sturm, on voit facilement que, dansla 
fonction de Mathieu associée ce(£)—sin'Ë pe’(E), où pe; est une fonction LR 

Le pi entière, les n zéros situés dans l'intervalle (— x, +7r) de per, quand #f 
Mr augmente, se condensent autour de l’origine à l'exception peut-être d’un seul 
“1508 (qui, lui, demeure égal à zéro ou à 7/2 quel que soit Æ). Sil’onprend pourpe, | 
une fonction paire en Ë, on aura n/2 zéros positifs pour p e*, dont le pire (dans 
PS l’ordre croissant, soit &,, ,) satisfait à l’inéquation double: 


nm ; FUI 


LE 11 —+ o 
C4 je SRE ACUE 4/an+v+ Sans 
a ‘ PU 


DANCE 3 1 
_ SON ARENR 3\ 1 FR PUUEVE | ai 
112 ES Cr F ) Jéle+y/erenes; F CÆPYrS 


. …  avecs—2p us v+(3/2)ety,., nu», désignant le pr zéro o positif de la fonction de 

cha Bessel d’ordre » + (1/2). | u | TS 
NL En particulier la longueur du segment de milieu o où se condensent les zéros | 

> rs è à est asymplotiquement égale, si nr est lui-même très grand, à. 4 /n(ÆfY A 

1700 (quel que soit », et en particulier pour les fonctions de Mathieu ordinaires ). 

{22008 Avec plus de précision on a, pour » grand 


€ 1 
Dr | EURE a I 
ï à v,n,p < Us — (6r) (+ a) (es petit avec :) 
n 


ne avec r— ÿ4n + 2v+3, et #, étant le pe zéro positif de la fonction de Airy. 
+531 Ces résultats s'appliquent aux fonctions de Mathieu ordinaires (v — o)et sont 
PTE plus précis que ceux que Ince avait obtenus dans ce cas par la méthode de 
Horn. 
Deuxième application (équations intégrales). — Inversement, on peut, par 
ce même passage à la limite, déduire de l’équation intégrale suivante des fonc- 


tions ce’ 
ni +7 


4 2e (0) J'1(Xfsin 0 sin£)V/sin0 sin£ ce” (£) dë 


ê 
= 2 
’ 


l’équation intégrale suivante des D” : 


ke 2 1 aie + (fs : 

5 Le One Le AP ORAN MER 

4 (6) EN ES HE () —_— à Are" 207 E aps +) de 
2 2 : 2 2 

mn 

Fu 

É. 


VU, 


PR AT ER EME 
me (où Po it obtenir | 
équation intégrale n’est pas usuelle puisqu'on possède pour les polynomes de 


rs Laguerre des représentations intégrales plus maniables (et également à noyaux 1% L Le 
É F0 _ Besseliens). Toutefois lorsque m——1/2, (6) devient l’équation intégrale 
# suivante, où les He, désignent les polynomes de Hermite : 23 F É 7 
DT - à - 2 : C2 e NL 

Lo e ze, (xÿ2)— C2 : pre 3 He,(0V3) dd :4 es. 

# ASS ee | Var : F4 
relation bien connue dans la théorie de la transformation de Fourier. PR TRS à 2! Me 

| : "HR 

En GÉOMÉTRIE PROJECTIVE DIFFÉRENTIELLE. — Sur une propriété de la suite ee. 

de Laplace périodique, de période 4. Note de M. Marcez Decuyrer, ne 

présentée par M. Henri Villat. | NY D à 1 

Étant donné un réseau conjugué M,(u, e), nous cherchons à lui associer un FA 

autre réseau conjugué M,(w, e) tel que le premier et le second axes de Mjen © Le 

chacun de ses points soient aussi le premier et le second axes de M, au point & 1e 

correspondant. Il est évident que si l’on considère une suite de Laplace pério- ei 

__ dique de période 4, M,M,M,M:, deux sommets noù consécutifs, par exemple na EX 

4 M, et M, engendrent un couple C de la nature envisagée ; nous montrons que *s7t8 4È 

tous les couples C peuvent être obtenus de cette façon et nous énoncçons " 


quelques propriétés de ces couples. : LÉ 
Un réseau conjugué M,(u, e) étant donné, appelons M, M, et M, M, les tan- | 
gentes aux lignes e et u (une ligne + est une ligne sur laquelle v reste constant), ’ 
M, et M, les seconds foyers de ces droites. Le premier axe du réseau M, est, 
par définition, la droite commune aux plans osculateurs en M, aux lignes w et 6 È De 
et le second axe est la droite M,M,. Nous avons montré () qu'un couple de ; 
‘ surfaces ayant même congruence des premiers axes relativement au réseau ‘#5 
ee conjugué commun dépend de dix fonctions arbitraires d’un argument. b 
E Pour trouver les couples C ayant encore la même congruence des seconds 
axes, nous utiliserons le théorème de Slotnick : le point générateur M, d’un 
réseau conjugué est point uni de l’involution définie sur le premier axe par les 
» foyers et par les points de rencontre avec les plans focaux du second axe. Nous 
appellerons point de Slotnick le second point uni de cette involution. Nous 
À écartons le cas où l’une des surfaces du couple est développable, de même que 
+ le cas où les lignes , e d’une surface se confondent avec une famille d’asymp- 
totiques. Le premier axe de M, n’est donc pas dans le plan tangent en M, la 
surface M, n’est pas nappe focale de la congruence des premiers axes et le 
point de Slotnick M; du réseau M,(u, #) est uniquement déterminé et distinct 


de M... 


4 ) 


(2) J. Math. pures et appl., (9), 26, 1947; p: 15-08. 
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Note prenons le te M, M, M. M, AE repère mobile; lee déplacements 
infinitésimaux du tétraëdre sont définis par | 


dMi= w}M;= (ai du + 6! de)M,, 
ou les coefficients æ/, b/ sont liés par les conditions d’intégrabilité 
(ah (bia bf al — af bh. 
Par une NE convenable des sommets M,, M., on réduit les coeffi- 
cients a; et b; à l'unité et la Ke qui exprime que M, est le point de 


Slotnick est 
RE bi = 0: 


Dans le cas où a; n’est pas nul, on le réduit à lPunité par la normalisation 


de M, et l’on constate alors que pour le réseau (u, v) décrit par M, soit conju- 
gué et admette M, M, et M, M, pour axes, il faut que l’on ait 


aÿbi+1—=o. 


Or, cette dernière relation exprime que les deux foyers du premier axe 
viennent se confondre avec M,, et nous avons vu que cette circonstance ne 
peut se produire. | 

Il faut donc que a; soit nul, et par suite b; l’est aussi; autrement die il est 
nécessaire que les réseaux M, et M, se coupent inversement, c’est-à-dire que 
les tangentes en M, aux courbes w et v coupent les tangentes en M, aux 
courbes s et u respectivement. Le réseau M,(u, e) est alors un réseau harmo- 
nique de Wilczynski, caractérisé par ce fait que les tangentes aux lignes 
déterminées par les développables des congruences du premier axe et du 
second axe divisent harmoniquement les tangentes du réseau. Il suffit alors que 
le plan tangent en M, contienne la droite M,M,(a;—b;—0) pour que le 
réseau M,(u, v) soit conjugué et qu’il admette M, M, et M, M, pour premier et 
second axes. Les déplacements infinitésimaux du tétraèdre sont donnés par 


M,=4@ Mo+hMi, M, = 65M,-+ 0 M,, 
M,,=a M; +M, M, = M+0dM,, 
M;, = a;M; + a M, M, = 4 M, + bM,, 
M;, = ai M + a; M, M:, = bi M, + b5M:. 


On constate que M, et M, sont les seconds foyers des tangentes en M, 
aux lignes uw et e. La multiplicité M, ne peut se réduire à une courbe que 
si ne des surfaces M,, M, est développable et nous avons écarté ce cas. 
De même pour la multiplicité M,. Donc le: réseau M;(u, e) engendre la suite 
de Laplace périodique de période 4, M,M,M,M, et la configuration obtenue 
dépend de six fonctions AT à d’un argument. A tout couple C formé 
par les surfaces M, et M, se trouve ainsi associé un deuxième couple C formé 
par M, et M,, les premier et second axes de l’un des couples devenant 
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les Second et premier axes de l’autre. Les congruences des premiers axes 
et des seconds axes sont alors des congruences W et les paramètres des lignes 
asymptotiques sur les nappes focales sont u et v, comme il résulte de l’étude 


que M. Backes (?) a consacrée aux suites de Laplace de période 4. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Loë des grands nombres et théorie ergodique. 
Note de M. Roserr Forrer et M" Evrra Mourier, présentée par 


M. Émile Borel. 


La présente Note étend et complète les résultats d’une Note précédente (!) 
dont nous reprenons les notations. 

I. Soit A un espace mesurable d'éléments uw avec une mesure /"» telle que 
m(W)=1; soient X un espace de Banach séparable d'éléments æ, X* le dual 
de #, d'éléments x*;[æ*, æ] désignera le nombre obtenu en appliquant la fonc- 
tionnelle linéaire x* à æ. Soit (XL (ra + ©) l’espace de Banach constitué 
par les fonctions X[æ(u)] de u sur 4f à valeurs dans X, telles que [r*, æ(u)| 
soit mesurable en # pour tout +* de X* et que : | 


1 a+, JieCorn Es: la norme dans (Æ), est alors 


définie par 


] xIe= f lece)ir dm. 


b. sia—+, il existe un nombre M<[ + tel que |x(u)| ZM presque 
partout; la norme de X est alors le plus petit nombre M' tel que ||x(u)| M 
presque partout. 

Soit X‘{æ*(u)] une-fonction de u sur À, à valeurs dans #”*, telle que 
[æ*(u), æ] soit mesurable en w pour tout æeX, que |x*(u)|| soit mesurable et 
CM L EEE 3 

à [| z° (u) IF 4m <a) 0 
al 


bl :sia—1, il existe un nombre M << + tel que : |x*(u)| ZM presque 


partout. 
JF [æ*(u), (u)] du 
Al 


Taéorème 1. — La forme 
est une fonctionnelle linéaire continue sur (X),: réciproquement, st a +, 
toute fonctionnelle linéaire sur (X), est de cette forme; cect n’est plus exact pour 


æ— +. 


(2) Bulletin de la Classe des Sciences de l'Académie Royale de Belgique, (5), 21, 1935. 


(:) Comptes rendus, 232, 1951, p. 925. 


he cup restrictive que ee est able et un résultat € | 
(cas a >r, avec l'hypothèse additionnelle que Xest réflexif). 1 résulte des Et 


théorème 1 que pour 4 > 1, (Æ), est reflexif si € l'est. 000 07 et 


IRASoT AXE 0; 4 Ho, ...) une suite indéfinie d'éléments 


aléatoires à valeurs dans À, formant une suite strictement stationnaire et ns 


que E(|X, || de ar avec a=1. On a: 


Tuéorèue 2. — 1 existe un élément aléatoire Y tel que E(| [fe )<+ à D avec 
LHONEE E(X, ) et que 
clim E(|# (X1 + XR Hp x} }=e 


\ 


(loi ee grands nombres en Tee) de 
L'énoncé analogue dans la Note citée supposait X séparable el el et 
1; on peut définir une « stationnarité restreinte » suffisante pour que le 


FA Aa soit valable, et obtenir ainsi des propriétés nouvelles dans le cas” 


LA 


où + est euclidien. | | 
Soient X,,X:,,..., X,», ... unesuile indéfinie d'éléments aléatoires à valeurs 
dans *#, mutuellement indépendants, tels que 
E(I|Xa |) ZM < +0, 


où & > 1 et où M est un nombre quelconque indépendant de n. On a 
: THÉORÈME 5. — 
lim E(| 3 
nS+ » nm 
pour tout $ > o et x (loi des grands nombres en moyenne). 


nas 4. — Six 2,1lest presque sür que (1/n) ce +X, +. .+X ) tend 
fortement vers 0. 


+X++X)) 


=0 


RÉSISTANCE DES MATÉRIAUX. — Contribution à l'étude de la forme des courbes _. 


de traction d'éprouvettes monocristallines. Note de MM. Bervarp JaouL 
et Cuarces CrussarD, transmise par M. Pierre Chevenard. 


Au voisinage de l’origine, les courbes de traction d’un métal changent d'allûte 
avec la grosseur du grain. Pour les monocristaux, la concavité est tournée vers le 
haut jusqu'à un certain allongement, égal à celui du « point de transition » des 
éprouvettes polycristallines (i ). La position de ce point de transition ne dépend 
que de la distance minima des bandes de glissement ou de la composition chimique 
du métal, ces deux grandeurs étant elles- mêmes liées. 4 


Nous avons montré ailleurs (*) que les courbes de traction de métaux purs 


(°) Ann. Univ. Grenoble, (2), 23, 1947-48, p. 38. 
(!) fevue de Métallurzsie, KT, 1950, p. 589. 
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ou d’alliages (solutions solides primaires) présentaient un point singulier où 


la courbure change brusquement. Ce changement de courbure s'accompagne 
d’une modification de l'aspect de l’astérisme sur les diagrammes de rayons X (?), 
comme si les grains du métal commençaient à se fragmenter en petits blocs 
lorsque les éprouvettes sont étirées au delà de ce point singulier, que nous 
appellerons par la suite pornt de transition. Pour un métal donné, l'allonge- 
ment atteint à ce point, «,, ne dépend ni de la grosseur du grain, ni de la forme 
des éprouvettes; il varie cependant avec la température de l'essai. Pour divers 
alliages constitués de solutions d’un métal B dans un métal A (l'aluminium 
dans nos expériences), l'allongement critique &, croît avec la concentration du 
métal B (soit æ) suivant une loi très simple (*) 


(1) | Ep = RS: 


L'indépendance de &, vis-à-vis de la grosseur du grain, que nous venons de 
signaler, semble montrer que cette transition est d’origine intracristalline. 
Pour le confirmer, nous avons étudié des éprouvettes monocristallines ou à très 
gros grain. La figure 1 reproduit quelques courbes de traction de quatre éprou- 


6° mr 
AL. 99,99 % Tes Ke/ 


mn LS 
3 d =0,3mm 


AL.99,8 % 


AL 99,995 Z 


a pi | 
A RATS Ur 


+ 


D firent 
05 
rl mMm=0,8 


ù 


+ 


vettes en aluminium raffiné (titre 99,99 % ) de diverses grosseurs de grain. 
Sur cette figure, s représente la tension (contrainte réelle), € l'allongement, 
d le diamètre moyen du grain, et m l’exposant de la formule parabolique qui 
représente la courbe dans sa première portion, entre la limite élastique et le 


EEE —Ù . 


(2) Comptes rendus, Congr. Ass. It. Mét., Venise 1991. 


(3) B, Jaouz, Comptes rendus, 932, 1991, p. 599. 
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2 AMEL DE point de transition; on voit que la forme de cette courbe dépend de la grosseur | 
du grain, m croissant avec le diamètre de celui-ci. Par contre le point de tran- 


sition ne varie pas sensiblement : &, est égal à 1,5 % pour toutes les éprou- 


vettes polycristallines. Pour les monocristaux, il varie légèrement d’une 
| éprouvette à l’autre par suite de l'anisotropie cristalline, mais ses variations se 


font dans un petit intervalle autour de 1,9 % , marqué sur la figure 1. 


La figure 2 montre l'influence de la pureté du métal sur les courbes de 
CRE traction d’éprouveltes monocristallines. Les deux courbes de cette figure ont 
LE Ja même forme, à une homothétie près : entre la limite élastique et &, (marqué 
| ici par un trait pointillé vertical), la courbe est une parabole à concavité 
tournée vers le haut, d’équation 6 = 0,+ A6; il lui fait suite, après €,, une 
deuxième parabole à concavité tournée vers le bas. 

En comparant entre elles les courbes de la figure 2 et celles du monocrislal 
de la figure 1, on constate que l'allongement ou point de transition, &,, croît 


régulièrement avec la teneur en impuretés (le titre passant de 99,995 à 99,99 


et 99,8 % ), suivant la même loi que pour les polycristaux. Quant à la forme, 
elle n’est pas la même pour le monocristal de la figure 1 (oùm—1,1)que ceux 
de la figure 2 (où m— 2). Il semble que cette différence provienne du nombre 
de systèmes de glissements actifs au début de la traction; il y en avait deux dans 
le premier cas, et un dans le second. 


Il est intéressant de suivre le développement des bandes de glissement; c’est 
ce que nous avons fait, sur des éprouvettes en AI à 99,99 %, polies électrolyti- 
quement, en interrompant la traction de temps à autres pour observer les glis- 
sements apparus à la surface. Au début de la traction, les bandes de glissement 
sont en général groupées en faisceaux espacés d’une centaine de microns ou 
plus. A l’intérieur de chaque faisceau, la distance entre bandes voisines ne 
LES tombe nulle part en dessous d’une certaine distance minimum, qui ne dépend 
\ que de la pureté du métal, et croît avec elle. 


Au point de transition, on atteint une sorte de saturation des faisceaux, à 
l'intérieur desquels presque toutes les bandes de glissements se serrent à la 
14 distance minimum. 


Pour de plus grandes déformations, les faisceaux s’élargissent et finissent 
par couvrir toute la surface (*) : la déformation devient plus uniformément 
réparlie, sans que ce stade corresponde à un point singulier sur la courbe de 
traction. 


ie (+) Ce fait avait déjà été observé par Hibbard et Mathewson sur des monocristaux de 
laiton, et par Koehler et Blewitt sur des monocristaux d'’alliage or-cuivre. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — 4 pplications de la conservation de la parité en Méca- 
nique quantique. . Désintégration en deux ou trois bosons de masses inon 
nulles. Note de M. Louis Micuer, présentée par M. Louis de Broglie. 


Démonstration des règles rigoureuses de sélection données dans une publication 
précédente (1) et s’'énonçant : S, V, À, P désignant des bosons scalaire, vectoriel, 
pseudovectoriel et pseudoscalaire, les désintégrations spontanées interdites d’un boson 

«en bosons distincts de masses -£O sont SSP, PPP, SPV, SSA, PPA,SSSP, SPPP 
(où 1l n'est pas nécessaire de préciser quelle est la particule initiale). 


L'invariance par rapport aux réflexions d'espace (à trois dimensions) de 
la théorie électromagnétique quantique est bien confirmée dans ses conséquences 
expérimentales et les physiciens l’admettent généralement pour les autres 
phénomènes de la microphysique. C'est ce qui est fait ici. Les représen- 
tations irréductibles de rang fini du groupe des rotations et rétournements de 
l’espace euclidien à trois dimensions sont toutes connues (?), en les notant D 
(avec e— +1) leur produit se décompose ainsi : 


< € 54 — gs cet ce (— ag!" « 
DiD; = Dj} y + Dit nul; AE DÉC? (J > d”). 


L'opérateur P qui transforme æ, y, z, { en —æx, —7y, — 2, t, a pour 
carré P?=1, et a donc pour valeurs propres  —+1. On voit qu’il commute 
avec le carré du moment cinétique, M?, qui a pour valeurs propres J(J +1). 
Les fonctions propres communes à ces deux opérateurs et correspondant aux 
valeurs propres n et J(J +1) forment une représentation linéaire irréduc- 
tible D5, avec n —e(— 1). ; 

Pour un système physique isolé, rapporté à un référentiel pour lequel son 
impulsion totale est nulle (référentiel du centre de masse), le moment 
cinétique J et la parité n sont des constantes du mouvement et ont donc une 
seule valeur possible si l’on exclut les cas exceptionnels de dégénérescence 
accidentelle. Les fonctions d’onde de l’état initial et l’état final de l’évolution 
spontanée de ce système doivent donc appartenir à la même représentation 
irréductible D;. j 

Dans ce qui suit on ne considérera que des bosons de masse non nulle; ils 
peuvent être constitués eux-mêmes de particules dans un état lié (par exemple 
noyaux d’atomes). La fonction d’onde d’un tel boson au repos appartient donc 
à la représentation Dé où S est son spin, ete —1 pour un scalaire, vecteur, etc., 
&——1 pour un pseudoscalaire, etc. On rapportera un système de nr parti- 


ee —————————_—_— — —…—— ———————— 
@) L. Micuer, Progress in Cosmic Ray Phystes, Chap. 3, p. 132, North-Holland 


Publ. C°, Amsterdam, 1952. 5 
(2) Par exemple E. Canraw, Leçons sur lu théorie des spineurs, dont nous suivons 101 


les notations (Hermann, Paris, 1938). 
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cules S, En, et de coordonnées De aux coordonnées X, (à deoàn—1 ve combi: 
naisons linéaires des æ,; X, étant les coordonnées du centre de masse. Comme 
il est bien connu ; coordonnées X, peuvent être séparées. Les parties spa- 
tiales F(X:, ..., X,_) des fonctions d’onde peuvent être FoROpRee sur le 


système orthogonal et complet de fonctions de bases LL: (8, of. CR) 


=A 
(Xi: R; Go; VE fonction sphérique, /; appartient à un ensemble arbitraire de 
fonctions orthogonales d’une variable © 0). J et n étant le moment cinétique 


Tr 


total et la parité du système on a D-Y=D, Dre sD RDS Dee 
puisque les VF appartiennent à la représentation irréductible De. 

A. Désintégration spontanée d'un boson S,, E, en deux bosons distincts S,, e, 
et Ss, €, de masses 5 0. 

On doit avoir Dé — D DÉDE. : 

L’entier L doit alors satisfaire : [S —S, —S, | CLS +S,+S,; 
lorsque.-triésese 1, Liést-de-latiorme SSSR Eve lorsque 
éjeses ———1, L est de la forme SET, S, H3, 

Il y a toujours des solutions pour L (donc pas d'interdiction due à la conser- 
vation du moment angulaire), mais il n’y a qu’une valeur de L possible 
lorsque |S,—S; —S,|=S,;+S,+S, ce qui a lieu lorsque au moins deux 
des trois S sont nuls. On dot alors avoir £,€,€, — 1, d’où la règle : 

Une désintégration À est interdite (*) st deux des trois particules sont de spin o 
et st une seule, ou toutes les trois sont des particules « pseudo ». 

B. Désintégration spontanée en trors bosons distuncts de masses £ 0. 

On doit'avoir Dé =D D; DÉDSD*. 

On constate qu il n° y a pas d’ interdiction due à la conservation du moment 
cinétique, mais que dans le seul cas où S,=S, = S,—S, — 0, on a une règle 
de sélection due à la conservation de la parité, car on doit avoir #,e,e,e, — 1. 

Règle (*) : Une parucule de spin o ne peut se désintégrer en trois parucules de 
spin Oo st une ou trois de ces quatre particules sont pseudoscalaires. 

En se limitant aux particules de spin o ou 1 on a les règles de sélection déjà 
données (*). 

Il n’y a que deux représentations irréductibles du groupe S, des permutations 
de deux objets, la représentation symétrique, notée +1, l’antisymétrique 
notée — 1; leur produit satisfait à la règle des signes. Dans le cas de la désinté- 
gration en deux bosons identiques I et II de masse Z 0, la fonction d'onde du 
système doit être symétrique en [I et Il. On a alors 2X,—x,+2x, et 
2X;,—x,—x, (antisymétrique), d'où D, appartient à la représentation 


TE. Ve Re de : ; 

(*) Ge résultat est en contradiction avec celui de Peaslee (Æelv. Phys. Acta, 93, 1950, 
p- 845), qui ne trouve les mème règles que pour deux particules finales de spin o et 
démontre qu'il n’y en a pas d’autres. 


+ 


| SÉANCE DU RE.  FÉVRIER fes 705 
RS Û = se 1 ÿd des 120 autre part (en notant éntre parenthèses après D la repré- 
| sentation de a) 
| r. D DR) De te) nt DS HN DEC) + DÉ(+) 
4 _ et (vorr par exemple réf. (?), p. 66, en ras 4), 


Ts. 


AO DS DE) = DES) Di ae 2 (0) Dis (+2 Dies G)+Disss(—6) + 


Les termes qui appartiennent à la représentation antisymétrique sont 
_interdits. Cela donne de nouvelles règles de sélection dans le seul cas suivant : 
So —0et lon doit avoir S, — L'air et e, = r. 

Un boson « pseudo » ou un boson de spin impair ne peut se désintégrer en deux 
particules tdentiques de spin 0 (*). 

En étendant le raisonnement ci-dessus à la désintégration en trôis bosons de 
masses <o et dont deux sont sont identiques, aucune règle de sélection 
nouvelle n'apparaît. Ce cas s’applique à +=-> 2 7° + 7" et l’on en déduit que + 
ne peut être scalaire si + est pseudoscalaire. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Théorie relativiste d'une expérience de Dufour 
et Prunier. Note (*) de M. Anpré Merz, présentée par M. Jean Becquerel. 


(l 


I! s’agit de l'expérience de Sagnac avec interposition de corps réfringents fixes par 
rapport au laboratoire sur les trajets lumineux entraînés par le disque. Tenant 
compte de la forme de ces corps réfringents dans l’expérience telle qu’elle a été 
exécutée en 1941, la théorie ci-dessous donne comme retard des ondes d’un des 
faisceaux sur l’autre 4 © &(n/c?) valeur conforme aux résultats expérimentaux. 


Alexandre Dufour et Fernand Prunier ont réalisé en 1941 une expérience 
dont le dispositif était celui de Sagnac, avec interposition de tubes d’eau fixes 
”— sur les trajets de lumière entraînés par la rotation du disque. La théorie de 
cette expérience a été faite en partant d'éléments (longueurs, temps, vitesses) 
évalués dans le système de référence du laboratoire (). Une interprétation a 
été également donnée en partant d'éléments mesurés sur le disque même (*), 
mais en supposant que les tubes soient fermés par des faces perpendiculaires 
aux rayons issus du centre du disque, de façon que la proportion des trajets 
dans l’eau et dans l'air ne soit pas modifiée par la rotation du disque. 
- En fait, cette condition n'était pas réalisée dans l’expérience telle qu’elle a 
été effectuée. Les tubes étaient fermés par des glaces perpendiculaires aux 


k 


Résultat bien connu : s'applique par exemple à Be 2 &. 


1) A. Merz et F. Prunier, Comptes rendus, 23%, 1952, p. 189. 


(*) 

(*) Séance du 28 janvier 1992. 

(53 

(2) À. Merz, Comptes rendus, 23h, 1952, p. 597. 


_ directions de 


Considérons, dans ce système de référence, un tel parcours rectiligne LME de ÈS 

longueur /, effectué par le premier faisceau ( Jig- Li Si le disque tourne, TRES 
pendant le temps que la lumière met à parcourir la distance I [temps égal CRE 
à /(n/e) si l’on considère le parcours dans l'air comme négligeable au total] le 

< point M vient en M, tel que MM, — w7/(n/c)r étant la mesure de eu Re PE Le 


CS * 
£ ;. 
4 
“ 
Se x 1 
A fæ 
x > —. 
D: … = 
DS ba \ 
LS 
ÈS À “3 : È x 
RU V4 
L & : : é 
à: . è > Aangle 3 
NN 
# 
M 
Ë NA 3 ; 


Le parcours est donc allongé, par la rotation, de 


LM, — LM — MM, cosM, = /wr cos M, ? - PAT" 


Cet allongement a lieu entièrement dans l'air. 2e : 
Si l’on prend les mesures sur le disque, c’est le parcours total LM qui reste 
constant. On doit donc dire que le parcours dans l’eau est réduit par la rota- 


\ 


tion (*) dans la proportion de 1 à 1—wrcosM(n/c) et remplacé par un par- 
cours dans l’air qui, au premier ordre, est égal à /wrcosM(nj/c). 

Le temps (relativiste) mis par la lumière pour accomplir le parcours LM 
De n’est donc plus fd{n;fe)(®) mais / difi—wrcosM{(n/c)|n,{e+(lc)wrcosM(nj/c), 
: la sommation étant effectuée sur le parcours LM, et la vitesse de la lumière en 
“ chaque point du parcours étant c/n (l’éndice n° est variable en chaque point). 

“F2 Le second faisceau exécute le mème parcours en sens inverse, c’est-à-dire le 
Se parcours ML lorsque le disque ne tourne pas. Soit M, le point d’où doit partir 
7 cn la lumière lorsque le disque tourne, pour aboutir au même point L, la figure 

étant faite dans le système laboratoire (fig. 1). En vertu d’un raisonnement 


$ 

Ar LR : 5 AU 

TER analogue au précédent, on voit qu'il y a, lorsqu'on passe aux éléments | 
"te mesurés sur le disque, augmentation relative du parcours dans l’eau Ch CUS 


(*) Bien que nous ayons considéré les parcours dans l'air comme négligeables, au total, 
vis-à-vis des parcours dans l’eau, nous avons été conduit à tenir compte des variations de 


|: 
1 
4 
7 
ÿ 
: 
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] 
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temps mis pour accomplir le parcours ML est alors 


D fat or cosM” ) An nil sé 
x T4! [4] (a: 


C 


La différence est donc 
n,—n, n n,+n: / 
Ju — fat resM? spas LES 2 Tor cosM, 
C c c? 


la sommation étant toujours effectuée sur le parcours LM. 
Or on a, d’après un calcul fait dans une Note antérieure (?), au premier 


ordre en wr/c 
fai Te de 


et, avec la même approximation 


n,+n, PIC non 


C ri RE Ce 
La deuxième intégrale devient donc 2w/r cos M(n?/c?) ou 4w aire CML (n?/c?). 
La différence des temps sur le parcours LM s’écrit donc 


dE À | 


9 


#1 


Le aire CLM 0 aireCLM ” — },w aire CLM 


Pour l’ensemble du circuit, la différence des temps est 


Æ : d'A ( 
TR ed 
2 


Pour avoir le retard des ondes d’un des faisceaux sur l’autre, il faut ajouter le 
décalage des temps relativistes sur le circuit (?) D—(4w@/c*). Le retard 


est donc 
4ow An 


c? 


ER DEEMET,— 


2 


valeur égale à celle qui a été trouvée par une méthode plus simple (*) et qui a 
été vérifiée par l’expérience (*). 


ces parcours, dues à la rotation du disque, variations dont les conséquences se trouvent 


être de l’ordre de grandeur des effets observés, 
Si l’on ne néglige pas les parcours lumineux dans l'air, on trouve, par les mêmes raison- 
nements, que le retard des ondes est 46 @&,(n/c?) + (4w@,/c?), en désignant par & l’aire 
balayée par le rayon CM du disque et corr espondant à des parcours dans l’eau, et &; l'aire 
correspondant à des parcours dans l’air. 
(*) F. Prunmær, Archives des Se. phys.et nat., (5), 28, fase. ket 5, Genève, 1946, p. 72. 


| ACOUSTIQUE. — Sur la vitesse du son dans le pentane et l'isopentane dans la 


région Cruique. Note de M. Rocer KLiN6, M" Esruer Nicouinr et 
M. Jean Tissor, présentée par M. Maurice Roy. | 


On a étudié les variations de la vitesse du son dans un certain nombre d'hydro- 
carbures en fonction de la température et de la pression par la méthode des spectres 


de diffraction ultrasonore. Æ | 
Pour le pentane et l’isopentane, la région critique a été atteinte et les résultats 


donnés par Herget pour le gaz carbonique ont été confirmés. 


En vue de l’étude de certains phénomènes se produisant dans les dispo- 
sitifs d'injection de combustible dans les moteurs, nous avons été conduits 
à mesurer la vitesse du son dans plusieurs hydrocarbures dans des inter- 
valles étendus de température et de pression. men 

Dans les hydrocarbures étudiés : pentane, isopentane, hexane, heptane. 
uonane, benzène, butylbenzène, cyclohexane, méthylcyclohexane et divers 
carburants dérivés du pétrole, à l’état liquide, la vitesse du son croît 
à peu près linéairement avec la pression le long d’une isotherme, sauf au 
voisinage de la courbe de saturation. | 4 

Dans le cas du pentane et de l’isopentane, il a été possible d'atteindre la 
région critique, région déjà étudiée pour d’autres corps, le gaz carbonique 
en particulier, par divers auteurs (‘), (*), (*), (*), (5). 

La méthode que nous avons utilisée est celle des spectres de diffraction 
ultrasonore de Lucas et Biquard (°). 

L’émetteur était un quartz excité sur sa fréquence propre voisine 
de 3 Mce:s. 

Un thermostat maintenait la température constante à o°,1 près. Les 
pressions étaient lues à 0,2 kg : cm° près sur des manomètres fréquemment 
étalonnés. 

La vitesse du son peut être considérée comme connue à + 0,3 % aux 
températures peu élevées et à + 2 % dans la région critique. 

Les produits utilisés contenaient moins de 1 % d’impuretés (qualité 
« pure grade » de la Philips Petroleum Company). ” 

Par suite des phénomènes caractéristiques de la région critique, les 
mesures n'ont pas été possibles au voisinage immédiat du point critique. 


EE 


(1) HerGer, /. Chem. Phys., 8, 1940, p. 533-542. 

(?) Noury, Comptes rendus, 233, 1091, p. 516. 

(*) Noury, Comptes rendus, 234, 1952, p. 303. 

(*) AxoersoN, Bull. Amer. Phys. Soc., 25, n° 6, 1950, p. 15. 

(5) Nozprev, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 63, n° 3, 1948, p. 251. 
(5) Comptes rendus, 194, 1932, p. 2132. 
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de la vitesse du son en fonction de la pression. = 


G MS 
FU RE RER 
es 2 
= DE Da 


Le 


2 
h- 
è- 
à 
ee 
4 
© 
J 
- 


“4 


pe) <O 60 4 9,0) 


Fig. 2. — Vitesse du son dans le pentane. 


C’est pour la température critique que ce minimum a la valeur la plus 
faible et il correspond alors à la pression critique. 
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ns ARTE EE FT der Sr er 
> Herget (') a mis en évidence l'existence sur les isothermes d’un minimum 
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Pour une témpérature “fe tEbte à la température critique, de minimum | 
est décalé vers les basses pressions. et 1l correspond à à la. EVE de vapeur “s 


saturante du liquide. 
Pour une température supérieure e à la température critique, le minimum 


est décalé vers les hautes pressions et ses coordonnées (p, t) doivent corres- 
pondre, d’après Eucken (7), à des points de la courbe de tension de vapeur 
prolongée au delà du point critique. 

Les résultats que nous avons obtenus confirment les observations précé- 
dentes. En particulier, dans le cas du pentane, la pression du minimum 
de lisotherme + — 210,8 (4o kg : cm’) correspond sensiblement à celle 
que l’on déduit de la courbe de tension de vapeur prolongée (41 kg : em”). 


H 


ÉLECTRONIQUE. — Æ/fet du bruit de fond sur l’amplitude des oscillateurs 
entretenus. Note de M. Aucusrin BLaquiÈRE, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


Nous conservons les notations de la Note précédente (*). 

1. Approximation du premier ordre. — Le bruit sera encore représenté par 
une succession de chocs. Si l’oscillation est sensiblement sinusoïdale au moment 
où agit un choc élémentaire, ce dernier entraîne, à l'instant t; où il se produit, 
un petit déphasage et une petite variation de l’amplitude du signal. On peut 
remplacer ce choc élémentaire par un ensemble de deux chocs composants 
dont l'effet est équivalent. L’un appliqué à l'instant t, (le plus voisin de t;) 
pour lequel l’élongation du signal est maximum, l’autre à l’instant #, (le plus 
voisin de t;) pour lequel l’élongation est nulle. Le premier produit, au premier 


ordre, une variation de phase du signal sans modification de son amplitude, le 


deuxième une variation d'amplitude sans modification de phase. 
Désignons par E(4, t;) = EÔ(t— 1;) la fonction impulsion caractérisant le 


choc naturel au temps t;; l'échelon correspondant f E(z, t;) dt sera noté g. 
‘ A | 


On montre aisément que les deux chocs composants envisagés précé- 
demment [représentés par E(t, 4) et E,(r, 4,)] doivent avoir pour 
échelons g, —=gsinowst; et, = qcosw,t;. Dans ces conditions, les variations 
d'amplitude et de phase produites séparément par les deux composants sont 
identiques aux variations produites par le chocnaturel considéré. Cette méthode, 
valable au premier ordre et utilisée dans la Note précédente, est insuffisante 
ici. Pour calculer la puissance de bruit et déterminer son spectre, nous devrons 
étendre le calcul au deuxième ordre en le basant sur les remarques suivantes. 


(7) Phys. Z., 35, 1934, p. 708. 


(*) Comptes rendus, 234, 1952, p. 4rc 


ox! nd el ous ions re mpliéé ne Pr 5 par la 
‘& 1 ( nue E, ee tj) puis, assimilé cette dernière à E, (4, 5)+E(, Ds. 
: 48 Fe celte approximation ne semble d’abord plus légitime, mais un examen attentif 
SES _ montre au contraire qu'elle est encore valable au deuxième ordre. Nous 
_passerons ici celte preuve un peu longue qui sera donnée dans le mémoire 4 


Rare détaillé. De plus, l’équation qui exprime l'effet du bruit sur le système n’est a" NET 
2 pa linéaire et nous devons inclure les termes du second ordre. On est ainsi LR 
_ conduit à remplacer les équations en V, et V, de la Note précédente par a  : 
à . 5 Fe. nl PA El 
nf : ? : CU'es à rs et ( : d FRS GE 

Vi ken Vi of Vi— oi E(4, 4,)— (oi VBgi+ deuiÿBgiett-H)coswt, 2 

2 ÊTES. 4 en 5 Vi + o&?V,=0?E;(#, t)+ 2ewVBgiq2 e\U—t) sin opt ? ta 

L RS | = 
4 Le L 2 : 7 
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YLRTERE Run 3 MR. 
2 Nous poserons pour ppt Fégnture aigue Fe —= go. Les 

CRE RES peuvent encore s'exprimer en termes HP modulés par des 


fonctions exponentielles du temps, et l’on peut parvenir à à calculer la fonction 
de corrélation du bruit qui prend la forme : 


AA VEES ce PEL 
OMR EE 5 COSG),T + = Da(t)æ(t+) coswr 
Î 


e CURE - Æ : FACILE NE 
L % 2 \ 9 2 
î 2 a the coso,t + = Ÿ a2(t;)elü cosot. 
| 2 1 ( j) û > 2 j) 0 
j f 


Le premier terme correspond à la raie monochromatique du signal, le 
deuxième à un spectre continu aisément délerminé, les deux derniers à un 
composant périodique de bruit. 

- Dans le cas d’un circuit amorti passif, la même méthode conduit à une 
| décomposition du bruit en deux spectres continus qui se superposent à la raie 

du signal; l’un est dû au terme que nous avons appelé V, en phase avec le - 

signal, l’autre au terme V, en quadrature. La non-linéarité conduit donc 2400 

à l’amincissement de l’un de ces deux spectres en un composant périodique. Ke 

En sommant sur les 1;, on peut montrer qu'il y a équipartition de la puissance 

s de bruit entre le composant périodique et le spectre continu. Cette équipartition 


permet alors de ramener l'étude à celle de l'équation du premier ordre 


(1) LOTS (MS EROPV' + V — E.(r, fn), 


qui donne Le spectre continu. Un point de comparaison intéressant est le 
circuit passif qui reste si l’on supprime Ja lampe d'entretien. Attaqué par le 
bruit E;(4, t;) + E, (4, t;) [qui peut être remplacé ici par E;(4, 1,9 + E,(, t; 5); 


le spectre qu'il produit est obtenu en superposant les spectres dus à chacun 
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de ces deux termes (spectres entre lesquels la puissance de bruit est également 
répartie). Pour comparer les puissances de bruit de loscillateur entretenu et 
du circuit passif, il suffit de comparer les surfaces des spectres obtenus à partir 
de l'équation (1) et de | 

(2) LEVEMON VRP) 


3 Résultats. — On trouve les expressions suivantes (où l’on désigne par 
puissance réduite d’un terme de Fourier du développement de V, le demi- 
carré de son amplitude) : 


Puissance réduite du spectre (1) : Tr/—4 (MS +rC). 
Rapport «signal/spectre continu» du circuit entretenu : 16 (MS +rC)/3MBXTr. 
Ordonné maxima de ce spectre : XTr/4rw5 (MS +rC}. 


Pour une lampe 6AK5, avec S = 2.10 ° A/V; RENERre &.10 5 le. G::0. 
étant un quartz de constantes : Q — 50000; f —498okc; r 2 60, pour 
une amplitude stabilisée de 1 V, on trouve : 

AB E= NE Re aus —(MS=ÆrC)=2 0 Tor" 


On voit que les coefficients des équations (1) et (2) sont très voisins, les 
spectres correspondants sont presque identiques. Les valeurs « Bruit (spectre 
continu )/signal » du circuit entretenu et « Bruit dû à E,/signal » du circuit 
passif sont respectivement 


LTALOR OT BIRT: LORS (à 20° C). 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Sur la théorte classique du point chargé. 
Note de M. Bervarn Jouver, présentée par M. Louis de Broglie. 


Etude et représentation géométrique des invariances relativistes et électroma- 
gnétiques de la théorie classique du point chargé. 


1. Nous plaçant dans le cadre de la théorie de l’électromagnétisme de 
Maxwell-Lorentz dans laquelle la charge est représentée par un point chargé, 
nous allons dégager deux significations essentielles de la constante qui mesure 
la charge. Il est bien connu qu’à côté des équations de Maxwell, 


(M) BEN, BTE 0 (B#— dual de.B#), 
qui déterminent le champ B;, lorsque le courant de charge J'— 4 Y# est donné 


dans l’univers, et lorsqu'on a fixé les conditions initiales et aux limites du 
problème particulier, il faut adjoindre séparément les équations de Lorentz, 


(L) f'= BXJ,, 


qui déterminent la dynamique du point chargé en présence d’un champ externe 
quelconque. 


RE: , 4e DRE k ? 
Le de pu | 7 T- Fe 


Poe mesurer une has inconnue, nous pouvons la comparer à üné charge 
‘donnée prise pour étalon, et cela de deux façons différentes. 

a. Une première méthode consiste à mesurer le rapport des amplitudes 
des champs créés par la charge P inconnue et par la charge étalon, placées 
successivement dans les mêmes conditions de mouvement dans l’ espace. 

D’après (M), le champ BF, (X) créé par le point P a une « forme », b;4(X, Yr) 
qui ne dépend que du mouvement du point P, tandis que son amplitude 5, est 
caractéristique de la charge qui le crée 


: 
S 
L 
" 
# 
Fr 
À 


B (X) —= Cp bi X, Yp). 


La constante 5 mérite le nom de « charge-source ». La mesure des rapports 
des champs se fait par l'intermédiaire de la force (L) exercée sur une charge 
quelconque Q au repos; mais la valeur de la charge Q n'intervient pas dans le 
rapport G»/G0. 

b. L’autre méthode consiste à se donner un champ quelconque constant, 
et à y placer successivement au même point d'espace la charge P et la charge 
étalon : la force exercée sera d’après (L), proportionnelle au champ en ce point, 
el à une constante caractéristique de la charge, soit 0,, la « charge-d’épreuve ». 
Cette expérience donne le rapport 04/05. 

. L'égalité de l’action et de la réaction, dans le cas où les charges P et 
SE s’influencent au repos, détermine l'égalité des rapports 6,/5, et Pp/0o- 
Donc le rapport £,/5, est le même pour tous les points chargés. Un choix con- 
venable des unités de mesure des champs rend ce rapport égal à un. La charge- 
d’épreuve, (dynamique), est alors égale à la charge-source, (électro- 
magnétique ). 

2. Il est important maintenant de remarquer que la théorie classique de la 
charge ponctuelle présente, parallèlement, deux formes d’invariance. 

a. La première, dynamique, est l’invariance relativiste de la charge en 


b. L'autre invariance, électromagnétique, traduit le fait suivant : le champ 
créé, au cours de son mouvement, par ün point chargé, ne dépend pas de la 
présence d’un champ externe; en d’autres termes, que l’on réalise le mou- 
vement par des liaisons mécaniques, des forces gravifiques, ou par l’action de 
champs externes, la charge mesurée par l'intermédiaire du champ créé sera la 
même. Cela découle mathématiquement du fait que les équations (M) ne sont 
définies qu’à un champ externe près (solution des équations homogènes), 
puisque ces équations sont linéaires. FER 

Exprimons les champs B; en fonction des potentiels AK); _par 
B;,—0;AÀ,—0,4A; avec la condition d;A'—o. La transformation (K) 
A: = AXIS K'(X) où K'(X) satisfait à Cl°K/—=o et 9,K'— 0, laisse 
invariantes les équations (M) qui définissent la HS source. Dans le vide, 
cette transformation exprime le principe de superposition. Dans un petit 
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mouvement; elle résulte mathématiquement de lanlisy métrie des champs B;. 


do es de Fe 


. 1 Se : 
domaine entourant Le re ere < et FA ‘une netoes RO 
n'ayant ni pôle ni singularité, la transformation (K) se réduit, après 
élimination des termes produisant un changement de jauge, au changement : 
AUX) = AUX) + TE XI, TË= — T#' qui s’interprète commel’addition d’un 
champ constant et uniforme B}, = "‘/,.T}. | | 

3. Définissons maintenant un espace affine à huit dimensions par sa | base : 


LE Cr 20 40.et ae 20 5). Un ponte Pade + espace est repéré 
par ses coordonnées (X', A/) telles que : OP— Xi? Ë ; + A 4 


Donnons-nous une surface S à quatre dimensions [| A/(X )] telle qu’à chaque 
point X corresponde une seule valeur des A’; il est clair me si l’on attribue 


> > 
une métrique à chacun des sous-espaces (X) et(A), telle que: ë, + dir Es 
leu == — Li =; ga—0(1bk)], la surfaces fouraitunerepré- 


sentation géométrique d’un système électromagnétique, défini par ses potentiels. 


Les transformations de Lorentz se traduisent par une rotation simultanée 
des deux sous-espaces (X)et (A). 


Les transformations (K) se représentent en genéral par un passage à | des 
axes de coordonnées curvilignes. Nous limitant aux transformations où K/(X) 
est linéaire en X', on peut représenter l’addition d’un champ externe uniforme 
et constant, au système électromagnétique donné par S, en faisant le change. 
ment de repère : 


SRE 5 + + 
(C) | = T) C4 Ar —= Lx 
et en définissant le champ résultant par 
Fi tte er 
LR tr D 


où d/dX désigne les dérivées totales. 


D'après les considérations précédentes, nous pouvons conclure que tous les 
repères se déduisant les uns des autres par des transformations du type (C), 
sont équivalents pour représenter la théorie électromagnétique classique de la 
charge ponctuelle. 


EFFET RAMAN. — Spectre de vibrations internes de l'acide oxalique cristalhsé. 
Note de M. Rocer Mariexax et M Lucerre Banrper, présentée par 


M. Jean Cabannes. 


1. L’acide oxalique dihydraté cristallise dans le système monoclinique 
(groupe spatial C;,); la maille renferme deux molécules. 
Nous avons étudié l’effet Raman d’un monocristal dans Les six cas d’orienta- 


oiqueme at pou L un cristal biaxe (+), 
de analogue complémentaire a été menée en 
polarisée. La spectres extrêmement nets ont permis de 
sures. photométriques. Les résultats [fréquences, intensités rela- 
icteurs de dépolarisation] sont donnés dans le tableau suivant : 


QE) 


ae Facteurs de dépolarisation. 


| Fréquences 1rpA Intensités a — 14 
Cox LE i - relatives. VE Gas MECS M Cast. Cas 5 Cas 6. ‘Types. Ens. 
; MUR: "0,06 Len | fee 
j RO È ; B, 
pe Be 
£ À, 
B; 
A4 
À 
À 
£ Be 
- k A 
S 5 ES RER EES 0,2 0 6 NE À & 1 À 8e “ £ 
2 RUE VASIS: à dt 0,9 0 ro 0 — — — _ Az; — 4 
d'a DA SEE 0,20 co. = & el = By E e 
PERS 857. KE pee 25 m 0 0 0 () 0,3 0 As | ” 
, ALERTE 0,2Ù oc co ro do 0 = B; | E 4 
- DOM Le 0,3 se 0 20 0 = AT TARE ee 
VPMOT EE ee +550 0:58 00 co — _ _ = Bb: E. Le 
$ FABLE Ji, 1 7 o,8 o 0 3 co 2,3 3,6 AS se : 
# À LOST. Are - - 0) — — — _- À; à 
7 Hope Pre ELA _ co = = = = be 
RE DAS A ete 1 oo 2 RO co 0 Bg E, à 
AN SERRE - = 0 — - - - AY 
= 2. Toutes les raies de 270 à 1749cm-' peuvent s’interpréter comme étant 
4548 dues à des vibrations internes du groupement oxalique. 


Nous avons montré précédemment (*) que l’on pouvait admettre avec beau- 
coup de vraisemblance, pour ce groupement libre, la symétrie C:,; sur les 
12 vibrations prévues, 6 sont actives en Raman : 5 de types A, et 1 detype B.. 8 
Nous avons pu effectivement mettre en évidence dans le spectre Raman de la 
Un solution d’acide oxalique, 5 raies de type A,; ON à la vibration B,, non 
ROLE" décelée, elle serait peut-être à rechercher vers 270 cm” 
De plus, si l’on peut admettre qu’à l'état libre la otéoile cali e a la 


RE ectres de vibrations et sy métrie, Hermann, Paris, 1945, p. 396. 
(1) J.-P. Marareu, Sp 3 

(2) Pour ne pas surcharger le tableau, les intensités relatives n’ont été données que pour 
7 le cas 2 d’étude. 
: : (3) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1022. 


! 
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symétrie Con, 1l est impossible qu’elle conserve cette symétrie dans le cristal; É 
en toute rigueur, elle n’est plus plane et acquiert la symétrie C:. Nous avons 
mis en évidence et étudié les ensembles de fréquences du cristal correspondant 
aux diverses fréquences fondamentales de la molécule libre. La mesure des 
facteurs de dépolarisation des raies constituant ces ensembles nous a permis 
de préciser leur type de symétrie. Enfin, nous avons déterminé avec la plus 
grande précision possible, les intensités relatives de ces fréquences afin de 
pouvoir attribuer à chacune d’elles un tenseur d'intensité. Soulignons que la 
vibration de fréquence 1961 em! de type A, dans la solution donne naissance 
dans le cristal, à un ensemble constilué par une raie très forte de type B, 
à 1939 cm" et une raie de type A, plus diffuse et beaucoup moins intense. 
. Pouvant alors affirmer qu'il existait des doubles liaisons C—0 dans le 
cristal, nos résultats permettent de rejeter la structure proposée par Zacha- 
riasen (*) qui avait trouvé, par les rayons X, les quatre oxygènes équivalents. 
Par contre, ils appuient les résultats de Robertson et Woodward (°) et de 
Brill (*) au moyen des rayons X également, en ce qui concerne la forme 
« trans ». Cependant ces derniers auteurs, d'accord sur la dissymétrie des 
atomes d'oxygène, ne sont pas du même avis quant à leur position respective 
dans la maille. Aussi, nous préciserons ultérieurement la position de la 
double liaison C—O dans la maille cristalline. Signalons, enfin, que nos 
résultats expérimentaux sont en accord avec une perte de symétrie de la 
molécule oxalique dans le cristal qui tend à prendre une forme « en chaise » 
de symétrie C;. 

Nous verrons, enfin, prochainement, l'interprétation que l’on «peut faire du 
spectre des basses fréquences de ce même cristal. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Définition en théorie des orbitales moléculaires 
de polarisabilités monoélectroniques additives. Note de M. Jean Gux et 
M'° Moxique Harranp, présentée par M. Jean Cabannes. 


Dans le cadre de lapproximation du champ self-consistent, la fonction 
propre d'espace d, représentative de l’état fondamental d’une molécule 
à n électrons se présente sous la forme d’un produit de n orbitales monoélec- 
troniques ®;, : 


(1) VOTRE A)= puoli}osa(2)0e Pno(7) 


(les nombres 1, 2, ..., n symbolisent les 3n coordonnées des électrons). 
S1 4 et o, sont la fonction propre d’espace et la Æï®e orbitale en présence du 
ST TE 
(*) Z. Kristal, 89, 1934, p. 442. 
(5) J. Chem. Soc., 2, 1936, p. 1817. 
(5) Ann. Physik, k2, 1942-1943, p. 357-3797. 
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champ électrique uniforme F, on a de même 


(2) ui, 2,5...) n3 É) = qi(15 F) (0; F) LEA (ri À). 


En définissant les fonctions /;, par 


(3) FE as TE) W—= À 
Du) re lFore by 1] KE à ‘ - 


. . . ST C 4 ps 
on obtient la relation linéaire, valable au 1° ordre près en K 


? £ I DIU] et E 
(4) Jus Dhinste sa rh =D AE, 
14 
qui permet de séparer l'équation aux dérivées parüelles servant à déter- 
miner /, (:) en un système de n équations monoélectroniques 


FE Et 
(5) 2 Uk Pro + Do À ru + 2 grad fan. grad x = 0. 


À parr de (5), on peut définir un tenseur partiel des polarisabilités (a) 
pour chaque orbitale #, de composantes 


; ST 
(6) aw= | L2 Uk fho + 2 Pr tu — grad ftu-grad frs | Do dk. 


(L'origine des x,, y4, 3, doit être prise au centre de gravité électronique de la 
kïème orbitale.) 

En portant les valeurs (4) des fonctions f, dans les relations (‘) donnant les 
composantes @,, du tenseur total («) des polarisabilités, on obtient 


> 
(7) du 2, Grave 
k 

Pour les électrons 5, Coulson (?) a montré l’équivalence pratique, à un 
faible facteur de délocalisation près, entre les orbitales complètement déloca- 
lisées respectant séparément la symétrie de la molécule et les orbitales usuelles 
localisées caractéristiques des liaisons. Les calculs précédents restent valables 
lorsque d, est pris égal au produit des orbitales localisées. D'autre part, comme 


. 1,7 n NY e Et 
les polarisabilités moyennes, totale a — 1/35) dun et partelles a;,— EDS de, 


u ù 
sont des invariants tensoriels, il résulte de (7) que la polarisabilité moyenne 
d’une molécule ne comportant que des simples liaisons est égale à la somme 
des polarisabilités moyennes des liaisons et des électrons des couches atomiques 
internes. Ceci démontre, en mécanique quantique, l’additivité approchée des 
incréments de réfractivité moléculaire, valable seulement pour les molécules à 
électrons 5, par suite de la petitesse des facteurs de délocalisation. 


(2) J. Guy et M. Harrann, Comptes rendus, 234, 1052, p. 613. 
(®) Colloques internationaux du €. N.R.S., 18 DENIS. Parts: 
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C. R.; 1952, 1°" Semestre. (T. 234, N°7.) 4 
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Les anisotropies moléculaire b et monoélectronique partielle b, relative à 
la #ève orbitale sont définies par 


’ L à 9 3 
(8) Da— = D. D 13 (up)? — Gun op] ; 
SPC 
- 2 
(9) DE => DL 3 (arme) — Gide Arbo |e 


4 


Dans le cas le plus général, b ne peut se calculer à partir des #4 et de la 
géométrie de la molécule. Cependant, si la molécule ne comporte que des 
liaisons ç, en utilisant la relation (7) appliquée aux orbitales localisées, 
on obtient 
(10) 2e : D É (> oo) —Y DE | SD >: lu, 

p EE ra D k 
avec 


; I 
(11 ) lu = 5 > D (3 Aus Elus — Gkuu sv). 
US 


Pour calculer chaque terme 14, on choisit un trièdre de référence lié aux 
orbitales # et {, par exemple Oxsuivantla liaison « correspondant à l’orbitale 4, 
O7 dans le plan parallèle aux deux liaisons (4 et 7) dont l’angle est 04. Il en 
résulte 


(ra) Lu = bxbr(2 — 3 sin Op), 

d’où 

(13) BU ON bxbi(2 — 3 sin0u). 
RE 


La relation (13) permet le calcul de l’anisotropie de la molécule à parur des 
anisotropies des orbitales et de la géométrie de la molécule (angles 0). 
On vérifie de plus facilement que (13) reste valable si les anisotropies b, des 
orbitales sont remplacées par les anisotropies des liaisons. 


ÉLECTROLUMINESCENCE. — Énergie rayonnée dans différents domaines de 
longueurs d'onde par les décharges condensées dans le xénon. Note de 
M. Rocer Leëros, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les décharges condensées dans les gaz rares, en particulier dans le xénon, 
ont été d’abord étudiées par M. Laporte à partir de 1935 (‘}, et ensuite par 
difiérents auteurs étrangers, en particulier Edgerton, Murphy, Carlson, etc. 


(*) Principales publications : J, Phys., 1938; Comptes rendus, 1939, LAPORTE, LEGROS 
4 2 D ce 1 d à E 5 5. 
et Roux, Comptes rendus, 1948 et Larortrr, Les tubes à éclairs, 1 vol., Gauthier-Villars, 
Paris, 1949. 
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Nous nous sommes proposé de préciser les variations de l'énergie rayonnée 
dans différents domaines de longueur d’onde par les décharges condensées 
dans le xénon. Le tube, en pyrex, est circulaire (diamètre moyen : 100 mm), 
sa longueur ëst de 330 mm, son diamètre intérieur de 4 mm. Il est situé à 5o cm 
d’une thermopile de Moll, type E2, connectée à un galvanomètre Zernicke Ze. 
Les mesures ont été bites sous dé suites pressions (de 10 à 200 mm Hg), 
différentes capacités (23 à 90 uF) et différentes tensions (0,6 à 2kV). Nous 
avons mesuré, en valeur relative, les énergies rayonnées dans les domaines de 
longueur ME suivants : 4. rayonnement global, R,(0,32 à 2,6 1); b. ultra- 
violet R,.(0,32 à 0,42u); c. visible (0,42 à 0,681); d. infrarouge photo- 
graphique R,(0,68 à 0,821) et e. infrarouge R;(0,82 à 2,6 u). Nous avons 
ensuite calculé les rapports 54, 0, etc., des énergies des rayonnements 
R, R,, etc., au rayonnement global. Les principaux résultats sont les suivants : 

a, Le rayonnement global R,, pour C et V constants, croît tout d’abord 
rapidement avec la pression p, puis atteint une valeur maxima constante à 
partir d’une valeur p, de p. Ce résultat avait été Due par Laporte, Legros 
et Roux. 

La pression p, est fonction de C et V ; elle est comprise entre 17 et70mmHg 
dans nos mesures. L'énergie R, rayonnée aux pressions supérieures à p, croît 
un peu plus vite que l’énergie électrique CV?/2 dépensée dans la décharge. 
A énergie électrique égale, il est avantageux d'utiliser les tensions élevées. 

b. La proportion 0, — R,,/R, de rayonnement ultraviolet dans le rayonne- 
ment global dépend peu de la capacité C; il diminue quand la pression 
augmente (pb —0,12 et 0,09 pour p—10 et 200 mmHg respectivement); 
il augmente un peu quand V croit. 

c. Le rapport o, = R,/R, (domaine visible) dépend peu de C et augmente en 
même temps que V (pour p=— 50 mmHg, p,— 0,25 et 0,35 pour V —0,6 et 

2kV respectivement); il augmente quand la pression diminue, surtout au- 
dessous de 5o mmHzg (à 2 kV et p— 10 mm Hg, o,— 0,45). 

d. Le rapport o, relatif à l’infrarouge photographique dépend peu de la 
capacité C, décroît quand la tension augmente, croît quand la pression 
augmente. Sa valeur moyenne, pour V = 2kV et p — 10 mm Hg est de 0,3. 

e. Le rapport 0; (infrarouge) dépend peu de C, diminue quand la tension 
augmente (0;,—0,35 et o,17 quand V—o,6 et 2 KV respectivement, 
pour p—10mm Hg) et augmente en même temps que la pression (à 2 kV, 
or = 0,17 et 0,30 pour p —10 mm Hg et p > 60 mm Hg). Notons que Laporte, 
Legros et Roux avaient trouvé p;, sensiblement égal à 0,25. 

Il résulte de la définition de 04, 2,, etc. que l'énergie rayonnée dans l’un des 
domaines étudiés est R—9R, (dans le visible, par exemple : R;= 9,R,). Nos 
mesures ont montré que, quoique dans certains cas (ultraviolet et visible), 
o diminue quand la pression augmente, il est cependant avantageux d’aug- 
menter la pression car R, augmente plus vite que p ne décroit. 


n ‘ 
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Si l’on suppose le tube chargé sous une pression supérieure à py (voir Ci- 
dessus en a) et si l’on se donne l'énergie électrique, il est préférable : de 
choisir une tension de charge élevée et une faible capacité si l’on s'intéresse 
aux rayonnements ultraviolets et visible; de fonctionner sous basse tension et 
forte capacité si l’on désire recueillir le maximum d’infrarouge. 

: Rappelons que ces résultats ont été obtenus avec un tube de dimensions 
À déterminées; il est probable qu'ils seraient quelque peu différents pour un 
tube ayant d’autres dimensions. 


24 PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude des impulsions en coïncidence données dans un 
compteur 47 par le radioélément *’P. Note (*) de MM. Fraxas Suzor 
et Grorces Cuarpak, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Nous avons déjà publié (*) en détail des expériences consistant à déposer 
HER une source radioactive sur une feuille mince d'aluminium, faisant partie de la 
paroi de séparation de deux compteurs Geiger-Müller demi-cylindriques; le 
- rayonnement est ainsi compté de part et d'autre de la feuille dans un angle 
3 solide 27. Des impulsions en coïncidence entre les deux compteurs ayant été 
| trouvées () pour tous les radioéléments étudiés, nous avons choisi pour en 
faire l’étude d'employer le radioélément *?’P qui a l'avantage de n’émettre aucun 
rayonnement y. La source radioactive était placée en sandwich entre deux 
feuilles d'aluminium d'épaisseur æet y, y pouvant éventuellement être nulle. La 
figure reproduit les courbes des impulsions en coïncidence, oblenues en fonc- 
“- tion de æ pour différentes valeurs de y. Toutes les courbes sont normalisées à 
; une source émettant 1 000 rayons $ dans un angle solide 27. 

Les coïncidences, dues au fait qu’un électron peut être réfléchi d’un 
compteur dans l’autre, ont été mesurées de la façon suivante : la source était 
déposée à côté de la feuille d'aluminium sur la paroi de séparation des 
compteurs, imperméable au rayonnement B; les coïncidences ainsi obtenues, 
ne pouvant être dues qu'aux réflexions, ont été mesurées pour différentes 
épaisseurs de la feuille d'aluminium; on a vérifié qu’elles étaient bien propor- 
tionnelles à la surface de la feuille d’aluminiun. 

Ceci nous a permis de tracer pour chaque cas la courbe des coïncidences 
devant être attribuées aux réflexions. 

Le cas y— o se distingue nettement des autres et la comparaison avec les 
cas y — 0,02mg : cm° de polyvinil aluminisé par évaporation thermique (c’est 
le seul cas où une matière différente de l'aluminium ait été employée) 
où ÿ — 0,17 mg: cm? d'aluminium montre l'existence d’un rayonnement mou 
issu de la source, absorbé dans o,o2mg:cm°? de polyvinil et émis en même 
SR ti. oo. 
(*) Séance du 4 février 1952. 
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temps que le rayonnement 6. Le fait que la courbe y — 0,1 
en dessous de la courbe y — 0,02 et le fait que dans la courbe =QNnous trou- 
vions N,= Tor pour æ — 0,02 et N, = 90 pour æ — 0 17 semble 
quelques pour-cent de ce rayonnement mou peuvent traverser la feuille de 
polyvinil de o,o2mg:em?. Par soustraction des courbes Y=OÈTH—= 0,17 
nous pouvons ar les cétneiden on dues au rayonnement mou; on constate 


y=10mg/cem?dAl 


y=0 mg/em<dAl 


y=0.02 mg/em? d'Al T——_—#û 
4 7. 10 20 30 40 50 60 


Ny=07mg/em? d'Al 


10 20 30 40 50 60 DUT 80 
-mg/cm? d'aluminium 


<? 
= Rayonnement B 
28 
27 
1,8 Composante molle 
17 des coïncidences 
©16 
& 15 
D pl 
10 20 30 40 50 60 
- mg/cm?daluminium 


Temps de résolution du sélecteur de coïncidences : 6.10-7 sec. 
Epaisseur moyenne de la source **P (évaporation d’une goutte) 1 ug/cm?. 


pour les épaisseurs utilisées d'aluminium jusqu’à 6omg : cm° que ce rayonne- 
ment mou est lié au rayonnement $. Ce rayonnement mou diminue au cours du 
temps, par suite d’une diffusion des atomes de la source dans le support de 
polyvinil; il est aussi très sensible à la quantité de matière de la source. À 
côté d’un rayonnement secondaire photonique ou électronique émis par tra- 
versée du rayonnement 8 dans la matière immédiatement voisine de la source, 
la majeure partie de ce rayonnement mou pourrait être dû au bremsstrahlung 
interne. Qualitativement et quantitativement le même rayonnement mou a êlé 
constaté pour le radioélément **Na. 
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La composante molle n’apparaissant pas dans les courbes tracées pour 
y>0,17 (les points += 0 de ces courbes, ayant à cause du rayonnement mou 
une ordonnée nettement plus grande que les points & 0,17, n'ont pas été 
représentés), il est visible qu’il existe des coincidences différentes de celles dues 

aux réflexions. Les causes de ces coïncidences peuvent être : 
1° Un rayonnement secondaire émis par traversée du rayonnement 6 dans 
À laluminium; les photons X peu énergiques émis après ionisation ne peuvent 
expliquer le phénomène; le bremsstrahlung (*) expliquerait environ un cen- 
tième de l'effet observé. 


Fe 2° Un rayonnement électronique issu de la source; il pourrait s’agir des 
11 électrons de conversion de bremsstrahlung interne signalés par J. Brunner (*), 
Le cependant la probabilité d'émission de ces électrons inversement proportion- 
2 nelle à leur énergie donnerait des courbes décroissant beaucoup plus vite en 
‘58 fonction de x. ? 


3° Un rayonnement photonique issu de la source; on rendrait compte des 
effets observés en admettant l’émission pour 10 à 20 désintégrations sur 100 
du **P d’un photon d’environ 10 keV. 


CHIMIE PHYSIQUE: — État hygrométrique de l'aimosphère dans une cuve fermée 


4 contenant de l'eau ou une solution saline. Note (*) de M. Henri Pacaup, pré- 
a sentée par M. Charles Maurain. 

de Utilisée suivant la technique de M. Dessens (‘), une goutte de solution en équi- 
112 libre avec l'atmosphère qui l'entoure sert d'hygromètre pour déterminer l'humidité 
E relative dans une cuve fermée au-dessus d’une solution saline et pour en étudier la 


variation avec la distance à la surface liquide. 


En La concentration de la solution saline qui constitue la goutte hygro- 
mètre et, par suite, le volume de la goutte et son diamètre, sont liés à la 
valeur de l'humidité relative h de l'atmosphère par une relation déduite 


de la loi de Raoult 


km 


HR 
l I AS 


m désignant le nombre de molécules-grammes de sel dans la goutte et k 
étant une constante. Cette relation n’est valable que pour des gouttes 
de faible volume et pour des valeurs de À voisines de l’unité, la solution 


"1 


(*) Merrcer, The Quantum theory of radiation p. 170; C. S. Wu, Phys. Rev., 59, 1941, 
p. 487. 
*) J. Bruner, Phys. Rev., 84, 1951, p. 282. 


( 
(*) Séance du 28 janvier 1952. 
(') Ann. Géophys., 9, fase, 3, 1946, p. 276. 
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_ saline étant alors très diluée. La sensibilité de l’'hygromètre est d'autant 
plus grande que h est plus voisin de l’unité. 

Les gouttes utilisées, formées d’une solution aqueuse de chlorure de 
lithium, sont recueillies sur des fils d'araignées tendus sur un cadre rectan- 
gulaire; leur diamètre, pour À — 0,80, est de l’ordre de 100 mu On les 
observe au microscope, elles sont mesurées avec un micromètre oculaire 
et photographiées avec un grandissement de 100: ces photographies, 
agrandies 10 fois, permettent une mesure du diamètre à 1 4 près. 


0,335 


Humicité relative 


DSP ne 1 EE RRPLIU Te 
0 10 20 30 40 50 (el 10 20 30 40 50 60 70 
Hauteur au dessus de /a surface liquide en mm Mauteur au dessus de /a surface liquide enmm 
I. Eau pure à 13°C. IT. Alun de potassium à 9,5. 
Cuve étroite. — Cuve étroite. 


==--<-- Cuve large. 


Au moyen de cet hygromètre de faible volume, nous avons étudié 
l'humidité relative de l’atmosphère dans une cuve fermée, au-dessus de 
l’eau ou d’une solution aqueuse saturée d’alun de potassium dont la 
tension de vapeur correspond à une humidité relative voisine de 0,97 (?). 
La solution est placée dans une cuve parallélépipédique et la goutte 
suspendue au fil d’araignée peut être placée à une distance de la surface 
hquide que l’on peut mesurer. L’observation au microscope se fait avec 
un objectif n° 3 à travers la paroi plane de la cuve; l’éclairage de la goutte, 
qui ne fonctionne que pendant l'observation ou la prise de photographie, 
est fournie par une lampe à filament concentré; une cuve à eau de 5 cm 
d'épaisseur le rend non chauffant. 

Deux types de cuves ont été utilisés : 4. cuve étroite, épaisseur 5 mm; 
b. cuve large, épaisseur 35 mm. 

Des mesures effectuées, on peut déduire la valeur de h; en tenant compte 
de la variation de sensibilité de l’hygromètre avec h, on obtient les courbes 
qui représentent le degré hygrométrique en fonction de la distance x 
de la goutte à la surface de la solution. 


(2) Duesnis, Thèse pharmacie, Paris, 1985. 
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Courbe I: eau dans la cuve étroite, t = 13° C. 

Courbe II : solution saturée d’alun de potassium, { — 10,5° C, en cuve 
étroite et en cuve large. | 

Le degré hygrométrique dans l’atmosphère fermée au-dessus du liquide 
décroît quand on s'éloigne de la surface et tend vers une limite quand x 
augmente. Pour les valeurs de + très faibles, au voisinage de la surface, 
le degré hygrométrique augmente rapidement. lé 

Le gradient de variation de k dépend de la surface liquide, la limite 
restant pratiquement la même comme le montrent les courbes Il relatives 
à l’alun de potassium. 

On peut représenter cette variation de k par une relation de la forme 

— h,+ Ae %, h et À dépendant du liquide, K dépendant de la surface. 
Cette variation peut être due, d’une part à l’action de la pesanteur sur la 
répartition des molécules de vapeur d’eau émanant de la surface liquide 
et, d'autre part, à une action de cette surface sur ces molécules, puisque 
leur répartition dépend de la surface. La constante À; qui représente la 
limite de À est, au moins dans le cas des solutions, la valeur habituellement 
mesurée pour l’état hygrométrique; il en résulte que la tension de vapeur 
habituellement mesurée est un peu inférieure à la tension de vapeur auprès 


du liquide. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la préparation du n-octan-D-ol-1 et ses propriétés, 
notamment ses propriétés diélectriques. Note (*) de M MapeLeine Corvar 
et Lypra Rerniscu, présentée par M. Jean Cabannes. 


Le n-octan-D-ol-1, C;H,;, OD a été préparé par échange isotopique entre 
l’octanol-r normal et l’oxyde de deutérium à la température ordinaire. 

Après agitation du mélange des deux réactifs, le produit deutéré est séparé 
par refroidissement à — 8° C. Les solubilités mutuelles sont alors suffisamment 
faibles pour que l’octanol se sépare à peu près complétement de l’eau congelée. 

L’opération est répétée cinq fois, d’abord avec de l’eau lourde à 94,8 % D,O, 
puis avec de l’eau à 99,8 %. La technique est analogue à celle dont Hobden, 
Johnston, Weldon et Wilson (‘) se servirent pour la préparation de 
l’amylol-D. La progression de la réaction d'échange est suivie par les modifi- 
cations du spectre infrarouge de l’octanol séparé, pris sur des échantillons secs 
(bande OH : 2,98 11; bande OD : 4,05 pu). 

Le produit purifié présente les caractéristiques suivantes : Ê 188,5-180, 5°C; 
Fi18&C;n, —1,4279 (octanol ordinaire : É 195° C; F 16° C; n° — 1,4285). 


Les mesures de la constante diélectrique complexe e/+ 7e! ont été faites 


(*) Séance du 4 février 1952. 
(1) FN. Hosnen, E. F. Jounsrox et L. H. P. Wernow, J. Chem. Soc., 61, 1939, p.7. 
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à 00) 20;#0,7, — 15, — 21, —2het — 35° C entre So c:$ et 40 Mc:s. 
La précision des mesures est de l’ordre de 1 % pour la partie réelle de la 
constante diélectrique, et de 2-3 % pour la partie imaginaire. La précision 
sur les températures est de 0, 1° C au-dessus de o°, et de 1° au-dessous. Les 
résultats expérimentaux sont rassemblés sur la figure r. 


14 -159 


102 105 10% 10° “2046 106. "107 108 ID c/s 


Octan-D-o/-1. 


Nous avons construit pour chaque température le diagramme de Cole et 
Cole (?) en portant e/— f(£'). Sauf à — 22°C où &— f(e/) est une droite, les 
points expérimentaux se placent toujours bien sur un demi-cercle, indiquant 
l'existence d’un temps de relaxation unique. L’intersection de ce demi-cercle 
avec l’axe des abcisses, permet de déterminer les valeurs &, et e. Dans le cas 
où le maximum de e” tombe dans le domaine expérimental, la fréquence corres- 
pondant à cette valeur a été prise comme fréquence critique. Dans le cas 
contraire, la fréquence critique est calculée à l’aide de la formule de Debyÿe. 
A partir des fréquences critiques et de leurs variations avec la température 
nous avons calculé l'énergie libre AF”, la chaleur AE”, et l’entropie ASF d’acti- 
vation. Nous avons admis que AF” est donné par l’équation d'Eyring 
LAS CAES 
M pu Exp YERÉ 


où zx est le temps de relaxation, relié lui-même à la fréquence critique 
par 1/7 — 27 f., si l’on admet la théorie d'Onsager pour le champ interne. 

Le tableau suivant donne les grandeurs caractéristiques relatives aux 
n-octan-D-ol-1, ainsi que les valeurs obtenues pour le 7-octanol-1 par 
Mr:° Dalbert (°). 

Le remplacement de l'hydrogène hydroxylique par D influe très peu sur la 
fréquence critique et sur les grandeurs d'activation. Le fait semble exclure 
D 


(2) J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 341. 
(*) Thèse (à paraître). 
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l'interprétation de ce domaine de dispersion par une oscillation 
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pement OH. Signalons également que £. est plus grand que A5, ce qui in 
l'existence d'au moins un autre domaine de dispersion situé à des fréquences 
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plus élevées. 


fé (Me : s). AFS (keal). AE (keal). ASÉ (u. e.). 
14°C; A. B. A B. Es B. VE LT — 
LA 
CH; OH (A) et C;H,,OD (B) à l’état liquide. 

Rene 380 300 - - _ = = 2 

A 117 110 2,936 9,20 8,85 8,60 130 12,5 
Dre SES Va Eh £ e £ La ss : 

ES CEE 14,5 12 — = _ = à e 

C;H,,0D à l'état solide. 
a)... = Da SOS Er ,6 _ se —  —2k4 
re — 37,4 > = = = = = 26° 


En accord avec la théorie d'Ed. Bauer(*), ilexisteune brusque discontinuité 


des fréquences critiques lors de la cristallisation. - 

Ajoutons enfin qu'une relation linéaire entre <! et <”, immédiatement au- 
dessous du point de fusion, a été également trouvée par M" Dalbert dans le cas 
du »-octanol-1. Un tel phénomène, dans un domaine étroit de températures, 
pourrait s’interpréter par la superposition de plusieurs domaines de dispersion. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'importance des rôles dévolus aux réactifs dans 
les précipitations rythmiques et dans les doubles décompositions en général. 
Note de M" Suzanxe Vei, présentée par M. Charles Mauguin. 


Pour quelques doubles décompositions en couche de gélatine, les figures de préci- 
pitation, se rapportant à l'emploi de différentes techniques, sont comparées entre 
elles du point de vue rythmicité. Les antagonistes d’une double décomposition 
quelconque ne sont pas interversibles. 


A Vs 5 ME : 

Les précipitations rythmiques ont l'intérêt de signaler, pour les doubles 
décompositions, en général, des aspects dissimulés à l’observation chimique 
usuelle. Notamment, elles révèlent que leur cinétique intime n’est pas 
indépendante du régime des diffusions-succions, mis en cause dans une 
précédente interprétation des anneaux de Liesegang (‘). 

Présentement, en couche de gélatine, trois modes de précipitation ont 
— 
-(*) Cahiers de Physique, 20, 1944, p. 1 et 21, p. 21. | 


(1) Bull. Soc. Chim., 1950, p. 222. 
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PL BAS À sas RNCS 
#4 avec les deux ordres d° emploi 
sac . Le troisième mode de précipitation est fourni par 
© Fessai à jrs gouttes (*), dans lequel la rythmicité se traduit, non plus 
par des formations circulaires, mais par des stries d’intergoutte de forme, 
z d’étendue , et d'orientation variables. 

Avec la méthode goutte sur gel, considérons d’ re l'effet rte de 
Pr Ar interversion des réactifs sur les édifications d’anneaux. Dans la préci- 
ee, ae pitation classique de Liesegang, le choix du bichromate de potassium, 
e comme réattif-goutte, conduit, on le saït, à des anneaux qui se distinguent 
de ceux de l’autre choix en ce qu’ils sont dépourvus de relief sensible, 
en même temps que non accompagnés d’anneaux secondaires. Pour d’autres 
_ rythmicités, les effets d’interversion peuvent être plus marqués encore, 
à tel point que l'édification d’anneaux soit restreinte à l’une des deux 
EX alternatives. Il en est ainsi, par exemple, pour la double décomposition 
_autrate cuivrique-arséniate de potassium, antérieurement décrite (°), 
b - laquelle, selon le choix adopté, donne lieu, soit à des macroanneaux régu- 

mn hiers, soit à une auréole sensiblement continue. 
: Le troisième mode opératoire, essai à deux gouttes, est précisément 
— celui qui à été proposé pour les prospections systématiques d’anneaux, 
= comme moyen efficace et rapide. En dépit cependant du nombre de cas 
| nouveaux décelés, le dépistage ne saurait être regardé comme infaillible, 
. au sens strict, et ses échecs, pour peu fréquents qu'ils soient, n’en trahissent 


Hx 


= pas moins la non-identité des régimes des diffusions-succions qui inter- 
viennent respectivement dans l’essai à deux gouttes et dans la méthode 
E goutte sur gel. Les défaillances sont observables dans un sens et dans 


annoncés à l’essai à deux gouttes (réaction nitrate de plomb-arséniate de 
potassium), soit, inversement, d’une impuissance à susciter des anneaux 
- annoncés par stries d’intergoutte (réaction nitrate-borate de sodium). 
4 En bref, la cinétique de l'essai à deux gouttes est discernable, à la rythmi- 
cité, des cinétiques particulières de chacune des deux alternatives de la 
L méthode goutte sur gel, elles-mêmes dissemblables entre elles. Cette diseri- 
—” mination des trois modes opératoires examinés, souligne le caractère tout 
F relatif de la rythmicité d’une précipitation donnée, même dans un milieu 
| donné. 
ère d d’une manière 
; La présente analyse sous deux dimensions suggère donc, d'u 
= générale, la non-interversibilité des, antagonistes dans toutes doubles 
; 
; décompositions. 
à À  _ _— 
(2) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1854. 
(°) Comptes rendus, 229, 1949, p. 1230. 


Vautre. Il s’agira, soit d’une production d’anneaux non expressément 
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Dans l'hypothèse où des dissymétries de comportement analogues 
joueraient encore sous trois dimensions, en milieu aqueux, elles seraient 
susceptibles d’être invoquées pour justifier certaines indications empiriques 
de la pratique analytique, imposant aux opérations à accomplir un ordre 
de succession déterminé. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les modes de décomposition de la phase protoxyde de 
fer. Note (*) de MM. Roserr CocLoweurs et GrorGes Cuauprox, présentée 
par M. Albert Portevin. 


Le protoxyde de fer peut être considéré comme un composé non stoechio- 
métrique, mais également comme une solution solide eutectoidifère. En effet, 
dans le diagramme d'équilibre fer-oxygène, le domaine de stabilité de la phase 
protoxyde de fer cesse d'exister au-dessous de 570° et cette phase se décompose 
suivant la réaction (*) 


4 FeO > Fe0,—+ Fe. 


On observe alors dans certains cas une structure constituée de fines lamelles 
alternées de fer et de magnétite tout à fait analogue à celle de la perlite (?}), (®). 

Nous nous sommes proposé, dans cette Note, de préciser les conditions de 
ce mode de décomposition. | 

Nous préparons des échantillons compacts de protoxyde de fer pur par 
oxydation de plaquettes de fer dans un mélange d'hydrogène et de vapeur 
d’eau en équilibre avec FeO à la température de 850°. L’oxydation est suivie 
d’une trempe (*). Nous avons employé dans nos expériences du fer de très 
haute pureté; en effet la stabilité du protoxyde de fer est très sensible à des 
traces d’impuretés (*). 

Nous avons constaté que le processus de décomposition perlitique appa- 
raissait entre {80° et 570°. Près de la température d'équilibre, c’est-à-dire 570°, 
la structure est constituée de-grandes lamelles, mais la réaction est extré- 
mement lente et la durée du traitement doit être au moins 30 heures ( fig. 1). 
Au voisinage de 480°, la vitesse de décomposition passe par un maximum G 


(*) Séance du 4 février 1952. 

(*) G. Craunrox, Comptes rendus, 112, 1921, p. 152 et Conf. Int. Réact. Superf. 
Püttsburgh, 1948. 

(?) L. Hnrmez, Communication personnelle, Pittsburgh (septembre 1951). 

(°) R. CocroxGuss et G. Caauoron, Communication présentée aux Journées d'automne de 
la Société Française de Métallurgie, octobre 1951. 

(*) G. Crraunrox et R. CouLoxques, Communication présentée aux Journées d'automne 
de la Société Francaise de Métallurgie, octobre 1950: Res. Métallurgie, 48, 1951, p. 917. 

(°) J. Bëxano, Comptes rendus, 203, 1936, p. 1356. 

(5) G. Caauprox et H. Forestier, Comptes rendus, 118, 1924, p. 2173. 
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la structure perlitique apparaît en quelques minutes, mais elle est extrêmement 
fine et le microscope électronique permet seul de la mettre en évidence ( fig. 2). 

En prolongeant le chauffage dans ce domaine de température, on observe 
un rassemblement des lamelles de fer, principalement en lisérés épais, Le long 


É des anciens joints de grains du protoxyde ( fig. 3) et au voisinage de l'interface 
métal-oxyde. - 


Fig_ x, Fig. 2. 


2 

3 Fig. 1. — Structure perlitique à grandes lamelles (50 h à 540°). G — 2000. 

< . . La _ c 

L Fig. 2. — Structure perlitique fine obtenue à 490°. Micrographie électronique. G — 38000. 
3 


ve Fig: 3. Fig. 
Fig. 3. — Coalescence du fer le long des joints de grains du protoxyde (100 h à 540°). G — 1500. 
Fig. 4. — Apparition de germes orientés de dendrites de fer au cours de la décomposition à 45°. 
: G = 1500. 


De plus, l'étude aux rayons X montre bien qu'entre 480° et 570°, le fer et la 
magnétite précipitent simultanément; le protoxyde en cours de décomposition 
posséde un paramètre constant (a — 4,287 À). 
| Il n’en est pas de même au-dessous de 480° environ : on observe alors aux 
rayons X un retard à l'apparition des raies du fer et, en même temps, une 
variation de la maille du protoxyde, qui augmente progressivement, tout en 
restant sensiblement cubique. La décomposition se produit alors à l'intérieur 
des grains à partir de germes de fer orientés (fig. 4). Ce processus qui fait 
intervenir de nouvelles phases fera l’objet d’une publication ultérieure. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Transfert de couches de la surface de l’eau sur une surface 
de paraffine solide. Note de M. Dixran Dervicurax et Mr° Line F'ERREIRA- 
Denar», présentée par M. Jacques Tréfouël. 


On a prélevé sur une surface de parafline des couches gazeuses et condensées de 

| corps gras étalées sur l’eau. Le rapport de condensation sur la paraffine est d’autant 

plus grand que l'aire moléculaire sur l’eau est plus élevée et peut atteindre des 
valeurs supérieures à trois. 


Fe La technique introduite par Langmuir et Blodgett (') a principalement 
pour but d’édifier des couches multimoléculaires. La couche étalée sur 
l’eau est maintenue sous pression superficielle relativement élevée et 
de, constante pendant que l’on plonge et retire une lame solide à travers la 
D surface de l’eau. À chaque mouvement descendant et ascendant, il y a 
transfert et superposition d’une couche sur les précédentes. Il est bien 
+ connu que, dans ces conditions (couches condensées, pressions fortes), 
488 le rapport de prélèvement S/S, (quotient de la diminution de l'aire de la 
couche sur l’eau par l'aire de la lame) est voisin de l'unité. | 


| Dans le présent travail, le prélèvement a été effectué sur une lame 
: préalablement recouverte de paraffine solide. De plus, l'étude a porté sur 
des couches fluides à des pressions définies, mais variant depuis quelques 
dixièmes de dynes à plusieurs dynes par centimètre; avec de telles couches, 
il ne peut y avoir superposition. Le raccordement de la surface de l’eau avec 
la lame de paraffine se fait suivant un angle rentrant, il y a transfert de 
la couche sur la lame lorsque l’on enfonce celle-ci dans l’eau et, en ressor- 
tant, la couche est restituée à peu près complètement. Les résultats 
rapportés ici ne concernent donc que les variations du rapport de prélè- 
vement lors de la première plongée. Le fait important est, qu'avec des 
couches dans l’état gazeux, le rapport de prélèvement peut atteindre et 
dépasser 3. Tout se passe comme si la couche se condensait en passant 
sur la lame solide, l'aire de la couche qui disparaît de la surface de l’eau 


par passage Sur la paraffine étant, de ce fait, d’autant plus grande que la 
couche est primitivement plus détendue. 


L’appareillage et la méthode utilisée sont décrits dans un travail anté- 
rieur (?). On y trouvera aussi le mode de préparation de la lame paraf- 
finée. Afin de mettre en évidence l’influence de l’état de la couche, nous 
avons examiné des couches de trois triglycérides donnant différents types 
de couches : la tricaproïne, la tricapryline et la tricaprine. Tous ces corps 
Re RE RE 
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L. Denarn, J/. Chim. Phys., 36, 1930, p. 210. 
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D Pressron he NDS 
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D AC er UE de 2,90 3000 
CR Re ETS rc à — — 
TRE TETE POINTE PT _ =! 
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GAS. L HAE Te _ _ 
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DORE IT OU er T7 140 
ME ML «SE true 1,14 130 
BE SAP RES PRE L922 127 
RE LE e ARS RC REA RE 1:17 125 
SO EN EM scope St 122 
DDR te Eure Fr 12 120 
RP e re DUT Te 1,07 TI9 
TA PART RENe 1,10 112 
LPS STE CRE CETTE 1,04 110 
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Tricapryline 
x pee. ST RES. 
S Aire mol. 
Si (A2). 
2,40 650 
1,63 300 
1,44 22 
1,20 180 
1,05 145 
1,02 140 
1,00 12) 
1,01 120 
0,96 118 
0,96 119 
0:97 107 
0,99 100 
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Un parallélisme apparaît entre les trois corps lorsque l’on compare les 
prélèvements, non pas en fonction de la pression, mais en fonction de l'aire 
moléculaire. On constate que le rapport de prélèvement se met à croître 
dès que l’aire moléculaire est supérieure à 150-140 À? et qu'alors, à des 
‘aires moléculaires égales correspondent à peu près les mêmes rapports de 
prélèvement. Dès que la couche est suffisamment condensée, la valeur du 
rapport tombe au-dessous de 1. Des mesures eflectuées avec la trilaurine, 
entre 1 dyne et 10 dynes : em, ont donné des valeurs comprises entre 0,8 et 0,0. 
De même, avec l'acide oléique étalé sur HCI, N/100 le taux de pr élèvement 
pour des pressions comprises entre 0,2 et 20 dynes : em varie de 0,85 à 1,15. 
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Pour des aires moléculaires très grandes (3 000 Â?), le taux de prélèvement 


décroît. - 

Lorsque le prélèvement des mêmes triglycérides est fait sur une lame 
de verre mouillable, le taux de prélèvement est toujours égal ou légèrement 
inférieur à l'unité jusqu'aux faibles pressions. Dans ce cas, la couche est 
transférée en même temps qu’une pellicule d’eau qui mouille la lame de 
verre, sans qu’il y ait contact direct comme avec la parafline. 

Au cours même du présent travail, des mesures avaient été effectuées 
avec des couches de protéines donnant des résultats semblables, dont une 
brève mention a été faite en son temps (*). | 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude chromatographique et potentiométrique de l'acide 
dérivé du sel de Graham. Note (*) de M. Jean-Pierre Ê8eL, présentée par 
M. Paul Lebeau. 


On a pendant longtemps attribué improprement au sel de Graham une 
structure hexamétaphosphorique. Des travaux récents (‘), (?), (*) ont 
montré qu'il fallait le considérer comme un polyphosphate de haut poids 
moléculaire. 

L’isolement de l'acide correspondant a été tenté de deux manières 

1° Par traitement par HS du sel de Pb. Salih (‘) a observé que l’acide 
ainsi obtenu ne correspondait pas au sel de Graham : par neutralisation, 
on aboutit à un sel cristallisé différent de ce dernier. 


2° Par passage sur un échangeur de cations. Samuelson (*) et Van 
Wazer (*) ont montré que l’acide ainsi préparé était un acide fort conte- 
nant à côté des groupes acides forts une petite quantité de groupes acides 
faibles, correspondant aux OH terminaux de l’anion polyphosphorique 
en chaîne droite. Le rapport des acidités fortes aux acidités faibles permet 
une détermination de sa longueur de chaîne moyenne. Les résultats obtenus 
sont superposables avec ceux des mesures de dialyse et de viscosité. 
Cependant, Davies et Monk (°) contestent la stabilité de l'acide ainsi obtenu. 


Nous avons pensé que la technique de chromatographie sur papier, qui 


(5) D. G. DervicaiaN, J. Chim. Phys., 31, 1940, p. 110. 


O. SamveLsow, Svensk. Kem. Tid., 56, 1944, p. 343. 
J. R. van Wazer, J. Amer. Chem. Soc., 12, 1950, p. 643. 
Bull. Soc. Chim., k, 1937, p. 1727. 
J 
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Chem. Soc., 1949, p. 413. 
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nous : a permis la séparation intégrale des poly- et métaphosphates (‘), nous 
renseignerait, d'une part sur la nature de l’acide obtenu par Salih à partir 


du sel de Pb,;-d’autre part sur la stabilité des acides obtenus par passage 
sur échangeur d'ions, nous permettant ainsi de vérifier la validité des 
déterminations de longueur de chaîne de Samuelson et de Van Wazer. 


Nous avons soumis à la chromatographie : 4. une solution fraîchement 
préparée de sel de Graham; b. l'acide obtenu par passage sur Amberlite 
IR-100 H, immédiatement après séparation; c. le même acide, 24 h après; 
d. l’acide préparé selon Salih. Tandis que le sel de Graham forme une 
tache nette, l'acide préparé par passage de ce sel sur Amberlite donne 
une courte traînée, témoin d’une légère dépolymérisation. Avec le même 
acide, 24 h après, la traînée de dépolymérisation s’étend jusqu’au triphos- 
phate, alors que la solution de sel de Graham donne une image chroma- 
tographique inchangée. La stabilité de l’acide est donc plus faible que celle 
du sel de Graham. Enfin la chromatographie de l’acide obtenu par action 
de H,S$ sur le sel de Ph montre une hydrolyse profonde : des taches sont 
visibles au niveau des ortho- pyro- et triphosphates, ainsi qu'une traînée 
s'étendant du triphosphate au sel de Graham. L’acide ainsi préparé n’est 
donc pas un produit homogène. L'apparition d° ie grandes quantités 
de composés de petit poids moléculaire explique l'allure cristalline du 
produit de Sahh. 

L'étude des courbes de neutralisation potentiométrique des acides précé- 
dents a recoupé les résultats trouvés par chromatographie. Avec l'acide 
préparé par passage du sel de Graham sur Amberlite, la longueur de chaîne 
moyenne, calculée d’après le rapport des acidités fortes aux acidités faibles, 
est considérablement abaissée chez l’acide vieux de 24 h par rapport à 
l'acide fraîchement préparé. Quant à l’acide de Salih, il présente une courbe 
qui n’a plus l’allure d’une courbe classique d’acide polyphosphorique 
de longue chaîne. 


Conclusion. — Le traitement par H,S du sel de Pb dérivé du sel de 
Graham amène une dégradation profonde du produit et conduit à un 
mélange d’acides polyphosphoriques de petit poids moléculaire. Par 
contre, la méthode de préparation par passage du sel de Graham sur un 
échangeur de cations conduit à un acide ne présentant qu’une dépolymé- 
risation légère par rapport au sel. En travaillant rapidement, là courbe de 
neutralisation de cet acide permet donc d'obtenir des renseignements 
valables sur le poids moléculaire moyen du sel de Graham. 


ET 


(5) J. P. Eser et Y. Vormar, Comptes rendus, 233, 1951, p. 419. 


C. R., 1952, 1° Semestre. (T. 234, N°7.) 
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Be | CHIMIE MINÉRALE. — Recherches sur la structure et la stabilité des phases dans 
, le système Fe,0,—Co,0,. Note de MM. Jacques Rosix et Jacques BÉNARD, 
présentée par M. Paul Pascal. | 


Dans une précédente Note (!) nous avons établi que la décomposition 
vers 300°C des solutions solides d’oxalates de fer et de cobalt, permettait 
d'obtenir une série d’oxydes mixtes à structure de spinelle Are compo- 
sitions variaient en phase homogène de Fe,O, à Co; O,. Nous nous proposons 
de décrire dans cette Note les transformations que subissent ces oxydes 
lorsqu'on les porte à des températures supérieures pouvant atteindre au 
maximum 1000°C. 

Les oxydes mixtes correspondant aux différentes compositions sont soumis 
à des recuits isothermes à l'air pendant 10, 14, 24, ou 48 h selon les échan- 
tillons et les températures, et refroidis rapidement. Ils sont examinés ensuite 
aux rayons X par la méthode de Debye-Scherrer avec le rayonnement K2 du 
cobalt. Ces essais effectués sur quinze produits de compositions différentes ont 
4 fourni 130 points expérimentaux qui ont permis d'établir le diagramme 
Ne représenté dans la figure. 

+ 3 548 Le dépouillement des spectrogrammes montre que, dans certains domaines 

Men. de composition et de température, les oxydes mixtes monophasés obtenus à 
basse température donnent naissance à des systèmes biphasés. 

: 153 I. De o à 33% environ de cobalt, les oxydes mixtes se dédoublent entre 300 

Re. | et 500° C en un oxyde à structure de spinelle répondant à la formule Fe, CoO, 

A: (ferrite de cobalt) et en l’oxyde Fe, O; rhomboédrique qui ne paraît pas avoir 

| dissous de cobalt. Toutefois, au-dessus de 520° C l'étendue du domaine biphasé 


Re. se restreint, la limite correspondant à 30% Co à 1000° C. On notera que cette 
De: décomposition des phases spinelle de basse température correspond à la trans- 
4 : formation irréversible de la variété cubique (7) du sesquioxyde de fer en la 
(Fes variété rhomboédrique (x) stable aux températures élevées. 


4 on Il. Les oxydes mixtes contenant de 50 à g1 % Co se dédoublent aux tempé- 
F ratures moyennes en deux phases à structure de spinelle dont les compositions 
À respectives correspondent à ces teneurs limites; au delà de 570°C environ le 
domaine biphasé se resserre et au-dessus de 860o° C on obtient à nouveau une 
625 phase unique. 

IT. Les oxydes mixtes contenant de 33 à 50% Co et de 91 à 100% Co ne 
subissent pas la décomposition précédente et constituent deux domaines mono- 
phasés à structure de spinelle, qui se rejoignent au-dessus de 86o°C en enca- 
drant la région II du diagramme. 


Ac: 


(*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1830. 
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- rt: en un n composé possédant la structure du 
Un spinelle enrichi en fer. Il existe à chaque température 
eur minces et la phase protoxyde; la composition du spinelle 
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Lenpérature € 


> 3 100 Re. 
F Fe +Co É 

passe de 100 à 51 % Co quand la température croît de 900 à 1000°C; celle du de. 

É protoxyde varie simultanément de 100 à 85 % Co. La décomposition de l’oxyde L 

Co,O, en CoO, située normalement vers 900°C constitue un cas limite de cette : 08 


transformation, dont la température s’élève par subsütution partielle du fer au 
cobalt dans le réseau de Co,0.. 

L'ensemble de nos observations montre que les solutions solides continues 
Fe,O, y — Co,0, obtenues aux basses températures sont des phases méta- 
stables. C’est pourquoi leur décomposition, irréversible, n’est représentée par 
‘aucune ligne sur le diagramme, à là différence des transformations réversibles 
décrites aux températures plus élevées. 
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% CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les a-acylthionaphiènes et leurs 
à dérivés azotés. Condensation de l'o-mercaptobenzaldéhyde avec les 
Ë | cétones «-halogénées. Note de M. Monesre MarryNorr, présentée par 
‘0 M. Marcel Delépine 

Ms. k 

4 6 Préparation de a-thionaphtényl-méthyl-cétone, de «-thionaphtényl-ter. butyl- 
NOR cétone et de leurs dérivés azotés caractéristiques (oximes, semicarbazones, phényl- 
4 hydrazones). Tandis que l’action de la chloracétone sur le sel de Na de 


l’o-mercaptobenzaldéhyde aboutit directement à la cétone hétérocyclique, celle de 
la bromopinacoline s’elfectue en deux stades : condensation (par élimination de BrH) 
et cyclisation du produit intermédiaire (par élimination de H,0). Les deux cétones 
présentent peu de différences dans leurs réactivités. 


\ 


Ar ee Er 


Contrairement aux dérivés fB-acylés, les 4-acylthionaphtènes du type (III) 
ont été très peu étudiés. Les connaissances actuelles relatives à ces cétones 
consistent en une description sommaire du premier terme de la série, 
l’«-thionaphtényl-méthyl-cétone, que F. Mayer (‘) obtint avec un rendement 
de 12% environ, en condensant l’o-mercaptobenzaldéhyde (1) sur la chlor- 
acétone. En modifiant les conditions opératoires indiquées par cet auteur, j'ai 
MES pu arriver à un rendement de 65 %. Les présentes recherches laissent, d’autre 
. part, entrevoir une possibilité de généralisation de cette réaction. En effet, la 
condensation de la bromopinacoline avec l’o-mercaptobenzaldéhyde a conduit, 
avec un rendement à peine inférieur, à l’a-thionaphtényl-ter. butyl-cétone 


[formule (IIL) où R est (CH,),=C—|]. 
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(III) 


Dans leur comportement vis-à-vis des cétones «-halogénées, les aldéhydes 
salicylique (?) et o-mercaptobenzoïque présentent la plus étroite analogie. Non 
seulement les rendements en cétones hétérocycliques sont tout à fait compa- 
rables, mais encore l’effet stérique du groupe(CH,),=C— se manifeste d’une 
manière analogue dans les deux séries. Tandis que la condensation avec la - 


La . 


(1) Ann. d. Chem., k88, 1931, p. 290. 
(°) M. Marrynorr, Comptes rendus, 232, 1951, p- 2454. 
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chigracelons aboutit directement au produit hétérocyclique (IL), l’action de 


la bromopinacoline s'arrête au stade intermédiaire (11), la déshydratation 
nécessitant uné température supérieure à celle où l’on effectue la réaction. 


Les dérivés azotés (oximes, semicarbazones, phénylhydrazones) des +-thio- 
naphtényl-alcoyl-cétones (LIT) ont été préparés par les méthodes habituelles, en 
vue d’une étude spectrale. De même que dans le cas des la nee 
correspondantes (loc. cit.), les dérivés de la ter-butyl-cétone s’obtiennent avec 
beaucoup de facilité; l’influence stérique du radical (CH,),= C— semble se 
manifester moins ds la réactivité de la fonction cétônique des composés (ID) 
que dans la mobilité des hydrogènes du groupe —CH,— des produits inter- 
médiaires (IT). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — a-thionaphtényl-méthyl-cétone C;, H,OS [formule (TT) 
où R est CH,]. — 5,6 g de sel de sodium de l’o-mercaptobenzaldéhyde sont 
mis en suspension dans 25 cm° d’alcool absolu. Après avoir ajouté au mélange 
une solution concentrée de 0,15 g de soude, on introduit goutte à goutte 4,5 g 
de chloracétone et chauffe à reflux pendant une heure. On dilue avec 30 cm 
d’eau, chasse l’alcool au bain-marie et entraîne à la vapeur d’eau. La cétone 
pure cristallise dans le distillat. F 88-89°. Rdt 4 g. 

Oxime C9 H, ONS. — Aiguilles incolores, F 187° (alcool ou cyclohexane). 
Trouvé : C % 62,67 et 62,84; H % 4,83 et 4,95; N % 7,06 et 7,05; S % 16,03 
et15,77. Calculé : 62,82; 4,70; 7,32 et 16,75. 

Semicarbazone C,H,, ON,S. — Petites aiguilles incolores, F inst, 258° 
(alcool). Trouvé : C % 56,59 et 56,46; H % 4,66 et 4,69; N % 18,35 et 
18,47; S % 14,25 et 13,99. Calculé : 56,65; 4,72; 18,02 et 13,73. 

Phénylhydrazone Ci: HuiN:S. — ARE à peine jaunâtres, F r78 
(alcool). Trouvé : C % 72,35; H % 5,47; N % 10,33 et 10,30; S % 12,44 et 
12,45. Calculé : 92,18; 5,26; 10,52 et 12,03. 

a-thionaphtényl-ter. D here 5 CH, 105 [Formule (II) où R est 
(CH), = C —]. — A une suspension de 11,2 g de sel de sodium de l’o-mer- 
captobenzaldéhyde dans 5o cm° d’alcool Dole on ajoute successivement 
0,3 g de soude et 15,5 g de bromopinacoline. Après avoir chauffé à reflux 
pendant une heure, on dilue avec 50 cm° d’eau, chasse l’alcool et entraine 
l'excès d’halogénure à la vapeur d’eau. L'huile non entraïnable, constituée par 
le sulfure (IL), est soumise à une distillation sous pression réduite au cours de 
laquelle ce sulfure se cyclise. La cétone cyclique (HIT) passe presque intégra- 
lement vers 200° sous 22 mm en entraînant avec elle des gouttelettes d’eau. 
Bien séchée, elle est rectifiée : E,, 181°. Le distillat se prend en une masse 
cristalline F 37°. Rdt 9 g. Trouvé : C % 50,65 et 70,69; H % 6,46 et 6,42; 
S % 14,43 et 14,30. Calculé : 71,55; 6,45 et 14,67. 

Oxime : C:H,,ONS. — Cristaux incolores F 199° (cyclohexane). Trouvé : 
C % 66,91 et 66,55; H % 6,62 et 6,44; N % 5,72 et 5,80; SD r3,30 et 13427 
Calculé : 66,95 ; 6,43; 6,00 et 13,73. 
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Semicarbazone : C;,Hi:ON,S. — Fins cristaux incolores F 204° (eye 02 FA D. 
hexane). Trouvé : C % 61,90 et 61,88; H % 6,57 et 6,48; N % 14,84 et 19,01; 
ce S % 11,73 et 11,05. Calculé : 61,09; 6,18; 1);27 et ir30200n | 
pr Phénylhydrazone : C,,H,,N:S. — Aiguilles incolores soyeuses F 124° 
1e (alcool). Trouvé : C % 94,22; H % 6,68; N % 8,70 et 8,95; S % 10,04 et 
10,49. Calculé : 74,02; 6,49; 9,09 et 10,38. À 


| CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’addition de l’isocyanate de phényle 
18 a sur les fonctions alcool de la cellulose. Note de M. Pierre SCHNEEBELI, 


_ 1508 transmise par M. Jacques Duclaux. É 
s 3 d L’isocyanate de phényle s’additionne en présence de pyridine à 100 et 80° sur 
DD les OH de la cellulose séchée à 105°. L'isocyanate estérifie d’abord les OH facile- 
ANUS ment accessibles à l’eau et non bloqués dans le réseau cristallin de la cellulose. 
FRS Quand environ 30 % des OH sont liés, le réactif pénètre progressivement dans les 
“4 


parties orientées de la cellulose et rend de nouvelles régions accessibles à la vapeur 
RE , d'eau. Ê 


FAT L’isocyanate de phényle (C;H,—N=—C=0) est souvent utilisé en chimie 
| organique pour caractériser une fonction alcool. Nous avons fait réagir 
ce réactif sur la cellulose sèche en présence de pyridine anhydre à 100 
Es __et 80° C et nous avons essayé de suivre la progression de la réaction dans 
___ les fibres de linters de coton par des méthodes chimiques (détermination 
; de taux d’azote) et physico-chimiques (examen aux rayons X, sorption 
: us de la vapeur d’eau). | | 


\ 


Partie expérimentale: — 1° L’addition du phénylisocyanate sur les fonctions alcool de 

ne la cellulose a été effectuée dans des tubes scellés. La cellulose (1) est séchée pendant 4 h 
LR à 105° par un courant d'azote sec. Les tubes contenant la cellulose sèche, l’isocyanate 
_ 2088 de phényle en excès et la pyridine sèche, sont portés à 100° +1 ou 80° +1; un 


dispositif d’agitation assure un bon mélange. Pour arrêter la réaction, le contenu du tube 
est versé dans du méthanol pur anhydre agité vigoureusement. Le taux d'azote des échan- 
tillons, purifiés par extraction au méthanol, est déterminé par microkjeldahl; 2° Examen 
aux rayons X : les échantillons ont été exposés au rayonnement du cuivre filtré par du 
nickel; 3° La sorption de la vapeur d’eau a été déterminée dans un dessiecateur contenant 
Enr. un mélange d'acide sulfurique et d’eau. L'équilibre de sorption des échantillons portés 
dans des atmosphères à 4o et 81,5 % d'humidité relative, est atteint au bout de 15 
à 20 jours. 


4 4 Résultats et interprétations. — 1° À mesure que la réaction progresse, 
| les fibres gonflent et se dispersent de plus en plus dans le mélange réac- 


(1) Nous avons utilisé des linters de coton américains, blanchis industriellement par la 


Buckeye Cotton Oil Company (Degré de polymérisation mesuré dans la cupriéthylène- 
diamine : 880). 
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Ces courbes montrent la régularité de la réaction et son « inertie » au 7 
ñ ; _ début (*). Après 15 h, à 100°, tous les OH de la cellulose sont estérifiés; 

| | à 80° au bout ge er ia dention, 75 %:8 seulement des OH sont 
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2° L'examen aux rayons X du triphénylearbamate de cellulose purifié 
nous à permis de déterminer une périodicité de 15 À environ, caracté- 
ristique ré l'ester. L'étude aux rayons X des échantillons obtenus à 100* 
. donne : a. pour 21,4 %, d'OH liés : le diagramme de la cellulose; 
4 b. pour %, 6 et 66,7 %, d'OH liés : le diagramme de la cellulose et l’appa- 
rition de la périodicité de 15 À, observée précédemment pour le tricarba- 
mate de cellulose; c. pour 85,3 et 100 %, d’OH liés : le diagramme de la 
cellulose n’est plus visible, par contre, la périodicité de 15 À devient de 
plus en plus intense. 

Ces diagrammes semblent montrer que, dans nos conditions d’expé- 
rience, l’estérification des premiers OH ne perturbe pas les régions orientées 
de la cellulose. A partir d’un degré d’estérification compris entre 21,4 
et 36,6 %, d’OH liés, les diagrammes de rayons X montrent que la réaction 
progresse dans les parties orientées de la cellulose et qu'il y a coexistence 
de deux phases distinctes : une phase, donnant le même diagramme que 
LL APR OL Le — —— 
(2) Cette «inertie» est due en partie au temps d'échauffement assez long du mélange 

réactionnel (25 ms pour porter le tube de 20 3 100°). 
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le triphénylcarbamate de cellulose et une autre phase correspondant à 
la cellulose orientée non altérée. Pour des degrés d’estérification élevés, 
les dernières traces de cellulose native disparaissent (la dissolution des 
fibres dans le mélange réactionnel doit y contribuer). 

3e Le nombre de molécules d’eau absorbées au point de vue statistique 
par un groupe CH;,,0; dépend du degré d’estérification des échantillons 
(fig. 2). Pour de faibles additions de phénylisocyanate, la quantité d’eau 
retenue par le produit décroît régulièrement à mesure que le degré d’esté- 
rification augmente. Elle passe par un minimum, puis croît et atteint 
finalement une valeur supérieure à celle de la cellulose initiale. 

Ces résultats permettent une distinction entre les fonctions alcool de 
la cellulose : à. Les premiers OH estérifiés he semblent pas (du moins en 
majorité) être bloqués dans le réseau cristallin de la cellulose. L’hydro- 
philie de ces OH est supérieure à celle des groupes phénylcarbamates 
qui les remplacent (la courbe de sorption décroît). b. À mesure que l’esté- 
rification continue, la réaction progresse dans les parties orientées de la 
cellulose et rend de nouvelles régions de la cellulose accessibles à la vapeur 
d’eau (la courbe de sorption croît). 

En extrapolant du côté des faibles degrés d’estérification la portion 
de la courbe expérimentale montante, correspondant aux degrés d’esté- 
rification élevés, on constate que la courbe extrapolée s’écarte de la courbe 
expérimentale, quand environ 30 à 32 % des OH ont été liés. On peut sup- 
poser que la différence entre ces deux courbes est due à l’eau liée aux OH 
de la cellulose non bloqués initialement dans le réseau et qui sont facile- 
ment accessibles à la vapeur d’eau. Dans cette hypothèse, on peut estimer 
que la proportion de ces OH est d’environ 30 % dans le linters de coton 
étudié. 

GÉOLOGIE. — Découverte du Terrain Silurien dans la région de Laruns (Basses- 

Pyrénées). Note de M. Marius Darrowr, présentée par M. Charles Jacob. 


La carte géologique au 80 000° (Feuilles d’Urdos et de Mauléon) donne 
le Dévonien comme étant le plus ancien terrain en place dans cette partie 
des Basses-P yrénées, le Silurien apparaissant seulement dans le petit lam- 
beau de recouvrement d’'Heylé et Sainte-Engrace, en Pays basque. 

En revisant pour le Service de la Carte géologique les formations primaires 
de la Feuille d’Urdos, j'ai reconnu dans son angle Nord-Est, tout près de 
sa limite avec celle de Mauléon, l'existence du Gothlandien fossilifère au 
bord du ruisseau qui, partant de Laruns, remonte, sur la rive gauche du 
Gave d’Ossau, vers le Col d’Arriutort. Sous le Dévonien inférieur schisteux 
très développé, affleure une bande étroite de schistes carburés typiques, 
subverticaux, extrêmement plissotés et associés à quelques bancs de 
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calcaire noir et de quartzite. Ces couches sont riches en pyrite, qui a donné 


lieu à une fouille de recherche minière sur ce point compris dans le périmètre 
de la concession de Bastèque, instituée d’ailleurs pour d’autres minerais 
(blende, galène et cuivre gris) en relation avec le Dévonien calcaire; les 
eaux qui sourdent près de là sont recouvertes d’une pellicule irisée d’oxyde 


de fer. 


Les schistes subardoisiers présentent de nombreuses empreintes de Graptolites, que 
Miss Elles a bien voulu déterminer : ce sont Monograptus concinnus Lapworth (très 
abondant), M. jaculum Lapworth (commun), M. leptotheca Lapworth, M. regularis 
Tornquist, M. sedgwicki? Portlock, Glyptograptus serratus Elles et Wood, Petalo- 
graptus palmeus Barrande. D’après cette spécialiste, cette faunule appartient au sommet 
du Valentien inférieur (Zone à Monograptus sedewicki). 


Il faut noter que dans la révision des Graptolites pyrénéens, faite en 1930 
par J. W. Laverdière (‘), les trois premières espèces, ainsi que Petalograptus 
palmeus, ne sont pas mentionnées et la base du Llandovery est indiquée 
comme n'ayant pas encore fourni de faune graptolitique; cependant, je 


les signalais la même année tous les quatre dans les Pyrénées catalanes (?) 


en remarquant que le Valentien inférieur était resté jusque-là inconnu 
dans la chaîne. On sait maintenant qu'il y est représenté sur les deux 
versants. 

Par contre, seuls les étages de Wenlock et de Ludlow sont caractérisés 
dans le Pays basque. 

L’opinion erronée que le Dévonien formait toujours, dans les montagnes 
de la vallée d’Ossau, comme à l'Ouest dans celles de la vallée d’Aspe, 
l’axe des anticlinaux, venait à l’appui du fait que l'effort orogénique s’y 
était notablement affaibli dans le sens vertical; la découverte du Silurien 
de Laruns montre qu'il a été, toutefois, plus accentué qu’on ne pensait. 


SÉDIMENTOLOGIE. — Variation du pH dans l'épaisseur d’une vase fluvio-marine. 
Note de M. Jacques Desyser, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Des mesures de pH ont été faites à la vasière du Bout-Blanc, entre la 
surface du sédiment et — 25 em, près de la Station océanographique du 
C. R. E. O. à La Rochelle. En ce point, la salinité de l’eau varie entre 20 
et 30 %, ; nous considérons cette vase comme fluvio-marine, sans pour cela 
préjuger de son mode de sédimentation. 

Un « Beckman pH-meter » et une électrode de verre ont été utilisés 
pour ces mesures. L'appareil était équipé avec des électrodes externes, 
RE  _ 


(*) Mém. Soc. géol. du Nord, 10, 1930, n° 2, p. 63-82. ; 
(2) Ann. Fac. des Sciences de Marseille, 26, fase. 3, 1930, p. 63 et suiv. 
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lesquelles étaient montées sur un support mobile qui se déplaçait verti- 
calement au moyen d’une vis, permettant de les enfoncer progressivement 


dans la vase Les mesures étaient effectuées au maximum 30 mn après le 
prélèvement. Pour ne pas détruire la structure de l’échantillon, nous avons 


opéré sur des carottes d’un diamètre jamais inférieur à 8 cm. 


Nous avons pu effectuer des mesures à l’intérieur du sédiment jusqu’à 
une profondeur de 25 cm, limite non dépassée parce qu’au-dessous de ce 
niveau se trouvait un Dane de sable dans lequel il eût été impossible d’en- 
foncer des électrodes. | 

Au-dessous de la pellicule superficielle, le pH décroît très rapidement 
et passe par un minimum situé entre —/4 et —10 cm. À ce niveau, le pH est 
franchement acide; il varie entre 6,55 et 6,80. Au-dessous de ce niveau, 


le pH croît, mais lentement : il est voisin de 7 entre —19 et —22 em. Les 


mesures effectuées sur quatre carottes prélevées à 35 m les unes des autres 
ont donné des courbes très voisines. 

Par ailleurs, des expériences qui seront publiées ultérieurement ont montré 
que l’alcalinité de la surface était surtout due à l’activité photosynthétique 
des protistes. 

Le maximum d’acidité pourrait être dû à l’activité microbienne intense 
et, en particulier, à l’accumulation des produits acides de fermentation. 
En profondeur, les valeurs neutres trouvées sont peut-être la conséquence 
de la diminution de cette même activité microbienne. Des expériences 
sont en cours à ce sujet. 


LIMNOLOGIE. — Sur la présence en été, dans le Lac Pavin, d'une couche 
dépourvue d'oxygène, vers 70 m de profondeur. Note de M. Luc Ouivier, 
présentée par M. Louis Fage. 


Étant donné la grande profondeur relative (92m pour 44 ha) du Lac Pavin 
(Puy-de-Dôme), un des plus « creux » de France, il était intéressant d'étudier 
la teneur en oxygène de ses couches profondes. On ne connaissait à ce sujet que 
les dosages de Wurtz (*) faits le 20 juillet 1943, à 50-70 m lui donnant à une 
température de 4°,4 une concentration en oxygène dissous de 8,34 cm° : 1, ce qui 
l'avait amené à conclure qu’ «il n’y a pas de diminution d'oxygène en 
profondeur ». 

Les 24 mai, r1-juin et 16 août 1951, j'ai donc fait, entre 15 et 18 h, des 
dosages d'oxygène dissous en profondeur dans le Lac paie Opérant avec une 
bouteille Richard munie d’un thermomètre à renversement, et employant pour 
le dosage de l'oxygène la méthode classique de Winkler, j'ai constaté, comme 
le montrent le tableau et les courbes reproduites ici, le 24 mai, vers 65 m, une 
AN OL CR en Se NE net En 
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baisse très nette de la teneur en oxygène par rapport aux couches voisi 


11 juin, à 70 m, une couche totalement dépourvue d'oxygène. La prise d'eau 


et le dosage refaits immédiatement pour vérification ont abouti au es, ER 
L De nt Mresuitat: HERBE | PS 2e tes es CE < 5e 
de Lac Pavin, 24 mai 1951. Lac Pavin, 11 juin 4951. 200 CI 
Us NU TET ET ERS SNRES  : 
; à Profondeur t MOSS % £ L'Ann- On SR AT Ter ! <e 
ps ù AATETIE (°C). LE on Â. (°C). = à DS A. 
REA : \ 
IE DASLE II de ‘7,69 UE 12 LÉ 4 7,92 TR RES 
D'HSREE ‘a - — - UE + = À 
* < L'ÉRRAEE Sn gt 80e db, 05 10 - = IR MR 
À TULUUTE sd 9,0 8,8r +0,79 6ô RE QE A de +0,62 É. 
F DORE 4, 400019;7 19,040; 66 452, RD 9,11 —0,11 FR 
DAS; Mots VE PCR M re ML SSSR Lo rio ne 
Er Hop s > - ñ 7 9p14  —2,14 LUS 
RE DO NU sc A TNT OS RE SET, Où 4 4,6 9,14 — 4,54 à = 
> (DER Rte Le ee 4,4 2,5. 9,04 —6,54 TEE 
GHICIUL EU RIT =—6,7 PR  — — te n 
a To LE ee - + Reise 5 ( 8,90  —8,90 
nur SO 5 4,3: 8,98 24,6 He 3,2 8,90 —5,7 
ee | Lac Pavin, 16 août 1951. ES Lac Chauvet, 16 août 1951. 
Pa? 2 — EE — 
“à (RE ES 16 SS SNS 687 NET GS TU PTS D EME TE IG, CONVMEER eS 
HR DCE En - : RS 16,2 EN “ + 
Eee 10 rs 9,4 ga 8,38 +0,82 6,72 29529 418558 +0,74. 
FE ARR RSR O0 A0: SM D. 02 4,97 [9,182 8 03 EL ER an 
e 30 Pt 4 9,2 9,14 +0,06 4,8 8,37. 218,99 —0,58 
#4 ie OR 4 9,2 9,14 +0,06 4,6 26,70 +0,2 : 

4e AO LTÉE 25 6,5 0,11 —2,61. 4,5 7,2 9,02 —1,82 

TNA 4,4 2,3 9,04 —6,74 4,4 6,3 9,04  —2,74 
4 F TOMCLRE 4,9 CREER De ts —8,94 / 

Rr: SON PELE »,2 9,1 8,86 +0,24 

É : DOS ea 0 8,88 —8 ,88 
à . Nota. — a et O, désignent respectivement les valeurs d'oxygène dissous en centimètres cubes au litre 

| et la valeur de saturation à la température indiquée; A, la différence entre ces deux valeurs. 

+ 2 # \ 
4 j Ai Nouvelles analyses le 16 août qui donnent encore o cm d'oxygène par litre 
‘à 7o m. En revanche, à 80 m on notait une légère sursaturation (+ 0,24) dans 

PET une couche sans doute de faible épaisseur. En effet les eaux, au voisinage du 
4 fond, étaient de nouveau dépourvues d'oxygène; mais on sait qu’à ce niveau 

L | É LE, réductrices dont la vase est le siège en sont la cause. Quant à 
2 l'absence d'oxygène vers 50 m, nous n’avons pour le moment aucune explication 
38 à proposer; mais, comme il s’agit là de 4 séries de mesures, faites à trois 
# époques différentes et en des points assez éloignés les uns des autres, le fait 
e paraît bien établi. 
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Fig. 2. 
Fig. 1. — Lac Pavin. Courbes des concentrations d'oxygène en profondeur : en pointillé, courbe du 
24 mai; en trait interrompu, courbe du 11 juin; en trait plein, courbe du 16 août. 
L 


EE Fig. 2. — Lac Chauvet. Courbe des concentrations en oxygène suivant la profondeur, le 16 août. TSX 


Contrairement à l'opinion de Wurtz, cette Note met en évidence au lac ES PaQr 
Pavin, vers 50m de profondeur, dans le cours de l’été, la présence d’une , &: 
couche dépourvue d'oxygène dont je me propose de déterminer la cause, "a 
l'épaisseur, l'étendue et les variations probables dans le temps et l’espace. ù nee 

CHIMIE BIOLOGIQUE VÉGÉTALE. — Recherches sur quelques dérivés de 3 


lhydroxy-A coumarine inhubiteurs de la germination et de la croissance 
des plantes. Note de MM. Jean Lacnarme, Pau VerCIER, CuariEs ' 
Maexrzer et Georces Nériex, présentée par M. Maurice Javillier. 


La fixation de certains substituants sur la molécule d’hydroxy-4 coumarine 
£ augmente l’action inhibitrice de cette dernière vis-à-vis de la germination des graines 
de Lentilles et de Blé. En particulier, l(4-naphtyl)-3 hydroxy-4 benzo-6.7 cou- 
_marine représente le corps le plus actif de cette série, son action inhibitrice s'étant 
révélée supérieure à celle de la coumarine et des autres composés lactoniques 
Jusqu'ici étudiés. 


£ De nombreux travaux ont montré l’action inhibitrice de la coumarine sur la 


F'S.… A Rs 


+} 


6 B DES SCIENGES. 
+ APT DRE nes a È { 
M: Se * De LS et la du. ae (Il nous saparu intéressant d'é étur 


NT CS 
LL FT 


PET 


v” j 
ELACRTA 


de nouveaux dérivés de l'hydroxy-4 coumarine comparativement à lac co 
marine. À part la coumarine et l’hydroxy-4 coumarine, les substances extére - 


mentées ont été synthétisées suivant la technique publiée par deux d’entre 


nous (2). Ce sont les dérivés de l'hydroxy-{ coumarine substitués en position 3 
par un groupe méthyle, phényle et a-naphtyle. A côté de ces composés déjà 
décrits, ont été préparés l'(a-naphtyl}-3 hydroxy-4 benzo-6.7 coumarine 
(Rdtô1 %, Four) et l'(«-naphtyl)-3 hydroxy-4 benzo-7.8 coumarine 
(Rdt 68 %, F248°) (°). 


T echnique expérimentale. — Le matériel est constitué par du Blé Vilmorin n° 27 
et des graines de Lentilles (Lentille blonde du Nord). Ces graines sont trempées 24 b, 
après désinfection préalable, dans les solutions des corps à étudier, à la concentration 
moléculaire de M.10— et M.10-*, préparés par mélange de l’hydroxy-coumarine avec la 
quantité théorique de NaOHN/10 pour obtenir le sel ds sodium (pH des solutions entre 
7,2 et 7,3). Les graines sont ensuite lavées et placées dans des boîtes de Pétri garnies de 
coton hydrophile saturé d'eau de la ville, Chaque expérience comporte un lot de 5o graines 


par boîte; l'ensemble est placé dans un germinateur à l'obscurité et à température 


constante de 24° (série I). Dans une autre série, les graines sèches sont disposées sur le 


coton contenant la solution à examiner (série S). Deux témoins sont constitués, l'un avec 


l'eau de la ville, l’autre avec une solution de coumarine aux doses M 1460 (dose limite de 
solubilité dans l'eau) et M.10-*. L'expérience est arrètée au septième jour; le pourcentage 
de germination est caleulé, la croissance des plantules est traduite par le poids sec. Le 
tableau ci-après indique les pourcentages de germination par rapport au témoin-eau. 


Ces résultats appellent les observations suivantes : Sur la germination 
proprement dite, on note une sensibilité plus marquée de la Lentille par 
rapport au Blé. Dans son ensemble, l’action de l’hydroxy-4 coumarine est 
moins inhibitrice que celle de la coumarine. Les différences constatées dans les 
deux séries (1) et (S) montrent que les graines en contact avec la solution sont 
plus touchées. Les poids secs, traduisant l'inhibilion de croissance de la 
plantule, indiquent que si la phase germinative s'effectue normalement, un 
bloquage se produit ultérieurement (exemple : phényl-3 hydroxy-4 coumarine : 
S, 100 %; poids sec, 56 %). D'une façon plus générale, dans la série des 
hydroxy-4 coumarines, l'inhibition de croissance des plantules est fonction de 
la valeur du substituant placé en position 3; elle est d'autant plus grande 
que celui-ci est plus condensé. L'ordre de grandeur serait : méthyl € phényl 
< a-naphtyl. L'addition d’un groupement benzo sur le noyau de la coumarine 


(*) M G. Grurior, J. Guériuror et M J. GuérizLoT-Vier, Ann., E. N. À., de 
Grignon, 6, 1943-1948, p. à. 

() P. Vercer, D. Mono et C. Mexrtzer, Bull. Soc. Chim. Biol., (5), 17, 1950, p. 1248 
et C. MenTzer et P. VERGER, Crmele rendus, 232, 1951, p. 1674. 


(5) La totalité des substances ainsi essayées (au nombre de 25) fera l'objet d'une pro- 
chaine publication. 
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CHIMIE AGRICOLE. — Fération du euivre dans les sols calcaires. Note 
de M Pireze Boiscuor et M Prezxe (horssex, présentée par 
M Albert Demolon. 


Lion cuivre est fixé à l'état échangeable par le complexe absorbant 
des sols (*} Les quantités apportées par Îles traitements antiparasitaires 
nr de l'ordre de 5 à 70 kg Cu par hectare ei par an Nous nous sommes 
proposé de préciser comment se comporie ci élémeni dans les terres 
c2lezres 

Précipiation du cuivre. — Des solutions de sulfate de emvre de concen- 

- trations variables (1 3 400 mg : |) sont précipitées par de l'eau de chaux 
RE  _— 
(°) L Lavouzst, An. Chim. analyrt.. 11, 1055. p- 229. 
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DS. ice de nitrate' del ae : fe em (No; Cabo oc aN oted SOL. 
pe de solution]. On mesure le pH après précipitation: Nous avons ainsi “TR 
constaté les faits suivants: |  MRSR ES 4. F à 
TRES 1° La précipitation du cuivre commence à pH che à & NES 
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D > La quantité de cuivre précipité augmente avec le pH. 27: 
3° Le pourcentage de euivre précipité est d'autant plus élevé, à pH égal, hs 
que la solution est plus concentrée. PE 
49 Étant donné les quantités de Cu tombant sur le sol et le pH des terres at: 
» | calcaires (pH 5), les solutions circulant dans le sol ne peuvent atteindre ‘a 
SSNE une concentration supérieure à 4 mg : 1. | 
si Pl: : Étude de la solution du sol. — Comment se comporte une telle Aion 
LR en présence de grains calcaires? Pour nous en rendre compte, nous avons 
Br. réalisé un certain nombre d'expériences avee des solutions d’une concen- 
 tration de l’ordre de 1 à 4 mg : l en faisant varier la concentration, la 
quantité de calcaire, le temps de contact. 
EU Ces expériences ont montré que : | et ÿ 
RS 1° Plus la concentration est élevée, plus la quantité de cuivre fixé pour- 
DT cent de cuivre introduit est forte. 
LME 2° Néanmoins, la concentration finale de la solution du sol reste d'autant 
plus forte que la concentration de la solution initiale est plus élevée. 
ne 3° La fixation se fait rapidement et est terminée après 1 h de contact. 
4 La fixation du cuivre ne se fait pas par adsorption, la quantité fixée 
RS par gramme de calcaire étant sensiblement constante alors que celle fixée 
D par centimètre carré va en diminuant au fur et à mesure que les grains 
#4 # sont plus fins. 
ÈS 5° En présence de grains calcaires, la concentration de la solution dû sol 
EE — est faible et ne dépasse pas 0,1 à 0,4 me Cu: I. 
= , Cette conclusion des expériences de laboratoire, se trouve confirmée 
dans la pratique. C’est ainsi que la solution d’un sol d’un vignoble bordelais 
recevant depuis de très nombreuses années des quantités importantes 
de bouillie bordelaise (Cu total du sol — 0,32 ‘/,,) avait une concentration 


te À 


2 

% de 0,244 mg : 1. 

‘à Toxicité sur la germination. — On a placé dans des boîtes de Pétri 100 g 
D de terre de limon non calcaire à laquelle on ajoutait ou non 5o # de CO, di 
Les et 30 cm° d'une solution de sulfate de cuivre. Cinquante graines de colza : 
# étaient mises à germer par boîte. 
Æ Titre de la solution en Cu pour ! 000... 0,01. 0,1. de a) 10 30, 60. 
«à = 
' | À. Terre seule. 
À Graines germées après 4 jours......  5o 5o 50 28 1 0 0 
À Boilerre + GO: Ca: 
; Graines germées après 4 jours...... 10 "168 d0 45 43 29 1 
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Te à uivre alité des praities germées où non 
re jours, . on voit qu ’elles ont absorbé : ; | 


6 à 
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terre OUT ds PARRREUI APPEL 24 mg de Cu 
Terre avec calcaire........ A. AMAR ER ETES 2,8 
Ainsi donc : 


: ne Pour une solution du sol contenant jusqu’à 1 ‘/,, de cuivre, la ger- 
.. mination n’a pas été gênée. 


_2° La présence de calcaire diminue beaucoup la toxicité du cuivre. 

3° La concentration des solutions du sol en cuivre dans les terres 
calcaires est beaucoup plus faible qu’en sol dépourvu de CO,Ca; le cuivre 
absorbé par les plantes en germination a été 10 fois moindre. 


Conclusions. — Aux doses employées dans la pratique, le cuivre dés 
traitements antiparasitaires ne peut, en terre calcaire, avoir une action 
toxique sur la végétation, les solutions du sol n’ayant qu’une concen- 
tration de l’ordre de 0,1 à 0,4 mg: 1. 


PROTISTOLOGIE. — Parasitisme de certains Ciliés astomes par un proto- 
zoatre nouveau : Spherasuctans Emeriti N. G. N. Sp. Note de 
M. Pierre DE Purrorac, présentée par M. Louis Fage. 


Description de certaines parties du cycle d'un Protozoaire nouveau, parasite de 

Ciliés. à caractères ambigus. Par suite de phénomènes probables de convergence, 

- certains évoquent, en effet, les Rhizopodes, d’autres les Acinétiens. Il s'agirait d’un 
Mastigié au sens large de Chatton. 


# 


Nous avons observé des excroissances réfringentes et immobiles fixées 
sur des Astomes commensaux du tube digestif de quelques Helodrilus 
longus (Ude) récoltés en Algérie en décembre, appartenant au genre 
Anoplophrya et d’espèce différente mais voisine de VA. lumbrici. Qu'ils 
soient isolés ou réunis et tassés, dans les cas d'infection massive, en un 
ensemble confus, ces corpuseules sont toujours localisés à la partie pos- 
térieure des Ciliés, vraisemblablement pour des raisons mécaniques 
De formes et de dimensions différentes, ils représentent des stades d’évo- 
lution d’un même organisme, non décrit, que nous nommons : Sphera- 
suctans Emeriti, dédié à M. M. Emerit auquel nous devons les Vers. 

Forme hémisphérique uninuclée. — C’est une masse de 5 à 8 y. de dia- 
mètre, à polarité nette, hémisphérique, entourée à la périphérie d’une mem- 
brane mince et déformable dont la surface est, à ce stade, apparemment 
lisse et nue et qui s’interrompt au contact du Cilié. Là, le cytoplasme s'étale 
en une sole qui normalement s'applique étroitement sur l'animal parasité 
et d’où partent des pseudopodes. Ils forment des tentacules grêles et recti- 
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Sn, : 
à en couronne, dont certal | | én 
: LISE trent dans l’ectoplasme de l'hôte. Bien que leur extrémité, légèrement 
; FU . 2 Ft . + > 7 : 
ER. capitée, ne paraisse pas s’enfoncer plus profondément, ils assurent une 


fixation solide et leur élasticité permet aux Spherasuctans de se maintenir 
DER amarrés au Cilié, même quand le reste de l'organisme, décollé de la paroï, 

- traîne à plusieurs dizaines de microns derrière lui. Sur l’animal artificiel- 
lement isolé, ils sont flexueux et lentement mobiles (figure). 
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E. Le cytoplasme renferme de nombreux granules lipidiques, très réfrin- 
a . . \ , . . £ 
& à gents, noircissant à l'acide osmique, colorables en rouge orangé par le 
TR Soudan III, irréguhèrement répartis, mais concentrés surtout au pôle 
4% opposé à la zone de fixation, où ils forment un abondant deutoplasme 
de entourant une vacuole. Au-dessous de celle-ci, un noyau sphérique, de 3 u de 


diamètre environ, unique, sans caryosome, contenant des granules chro- 
matiques disposés à la périphérie, colorés avec intensité par la réaction 
de Feulgen, occupe la région centrale, 

Forme plasmodiale plurinucléée. — Elle dérive de la précédente par divi- 
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ovalaires irrégulièrement disposés. Des étranglements tendent à isoler 
chaque noyau dans une portion de cytoplasme, bien que celui-ci reste encore 
indivis. La surface du plasmode en division est alors boursouflée et porte 
de fins prolongements mobiles et quelques apophyses, qu’on supposerait 
de nature flagellaire si elles n’étaient immobiles. 


Forme « amæbienne » uninucléée. — Dérivant peut-être des précédentes 
divisions, c’est une cellule, à gros noyau sphérique, en forme de triangle 
isocèle de 6 y. de hauteur et 2 4 à la base, dont le sommet se prolonge pour 
former un pédoncule de fixation. Il est possible, mais non certain, qu’elle 
redonne la forme hémisphérique initiale, bouclant ainsi un cycle. 

Spherasuctans Emeriti est un être ectoparasite et non point simplement 
phorétique. Puisant dans l’Astome la nourriture qui lui permet de 
s’accroître et de se multiplier, il provoque des nécroses dans le corps de ses 
victimes, marquées en particulier par une désorganisation locale de l’infra- 
ciiature. Sa spécificité parasitaire paraît limitée au moins au genre 
Anoplophrya, car nous n’avons observé aucune adhérence avec les Metara- 
diophrya et les Maupasella, abondants dans le tube digestif en présence 
des Anoplophrya atteints. C’est le deuxième cas de parasitisme observé 
chez les Astomes, le premier étudié par Hovasse, consistant en l'infection 
de sa Spirobutschliella Chattoni par une Microsporidie. 


BIOLOGIE. — Les fécondations hémocæliennes chez les Hémiptères Nabidés 
du genre Allæorhynchus. Note de M. Jacques Cararow, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Chez certains Hémiptères Nabidés du genre Allæorhynchus, le mâle féconde la 
femelle en perforant la paroi vaginale, et en injectant dans l’hémocæle les sperma- 
tozoïdes; ceux-ci, après un séjour dans le sang qui peut atteindre plusieurs mois, 
se rassemblent autour des ovaires et en traversent la paroi pour féconder les 
ovocytes. H 


Il existe chez des Hémiptères appartenant à différentes familles du 
oroupe des Cimicoidea des processus de fécondation comparables à ceux 
connus jusqu'ici seulement chez Cimex et chez le Polycténidé Âesperoc- 
tenes fumarius Westw. Ces processus présentent des modalités variées, 


mais leur caractère commun fondamental est une migration des sperma- 
i , L 
47: 


du noyau. Perdant progressivement la forme hémisphérique | 
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ACADÉMIE DES SCIENCES. ee 
tozoïdes dans l’hémocæle des femelles, d’où le terme de « fécondations 
hémocæliennes » qui peut leur être appliqué. 

Les plus simples de telles fécondations se rencontrent chez certains 
Nabidés du genre Allæorhynchus. D’après les observations faites sur de 
nombreux exemplaires des espèces paléarctiques À. flavipes (Fieb.) et 
A. putoni Kirk., les principales phases de la fécondation y sont les sui- 
vantes : 

Lors de l’accouplement, le pénis du mâle est introduit dans le Vagin; 
son extrémité, qui porte une forte épine accolée au canal éjaculateur, : 
perfore la paroi de la chambre génitale et le sperme est injecté en dehors 
de cette chambre dans l’hémocæle de la femelle. 


Allæorhynchus flavipes, femelle sacrifiée en septembre 15 mn après l’accouplement. Coupe sagittale 
5 œÈ 4 © = a à 3 Là . o 
CRSnEr à gauche par FAphOrE au Een axial. c. g.. chambre génitale; m., masse musculaire de 
l’ovipositeur avec spermatozoïdes infiltrés; s., masse de sécrétion mésadénique du mâle mélangée 
aux spermatozoïdes; sp., spermatozoïdes répandus dans les lacunes sanguines. 


Sur les coupes histologiques de femelles sacrifiées peu après l’accou- 
plement (cf. figure), on constate l’absence ou la rareté des spermatozoïdes 
dans la lumière des voies génitales-et l’on trouve en un point dorsal et 
latéral de la paroi vaginale, la trace de la perforation de celle-ci. À ce 
niveau et du côté. externe de la paroi, 1l y a par contre dans l’hémocæle 
une volumineuse masse spermatique, mélange de sécrétion mésadénique 
du mâle et de spermatozoïdes. Ces derniers commencent à envahir en 
grand nombre les lacunes sanguines; une ponction effectuée à ce moment 
chez une femelle montre qu’ils sont mobiles dans le sang; se répandant 


SÉANCE DU 11 FÉVRIER 1952. net 


rapidement dans presque tout l’hémocæle de l’abdomen et du thorax, 
ils s'accumulent surtout dans les régions voisines des téguments et des 
trachées sans pénétrer dans les organes. 

Cette phase de « spermathémie » (*) peut être fort longue; elle persiste 
durant tout l'hivernage dans le cas le plus fréquent de femelles fécondées 
avant celui-ci. 


À l'approche de la période de ponte, les spermatozoïdes se rassemblent 


- autour des ovarioles, et beaucoup d’entre eux, traversant la membrane 


péritonéale, se logent dans l’espace rempli de sang qui sépare cette dernière 
du follicule, tout le long de la partie distale de chaque ovariole depuis la 
région du « corps jaune » jusqu’au filament terminal. Groupés par endroits 
en masses plus denses, les spermatozoïdes forment ainsi un manchon apical 
irrégulier qui entoure directement le germarium et le vttellarium: ils ne 
paraissent pas cependant pouvoir traverser la paroi folliculaire, si ce 
n’est à un niveau voisin du « corps jaune ». Là, on constate leur passage 
dans l’intérieur même de l’ovariole et leur accumulation particulière contre 
le pôle micropylaire des œufs mûrs qui descendent vers les oviductes 
et sont fécondés à ce moment. 

Vers la fin de la période de ponte, la résorption des spermatozoïdes en 
excès, jusqu'alors nulle ou très faible, devient intense; elle se manifeste 
d’une part dans les « manchons » ovariens, où des cellules sanguines phago- 
cytent les spermatozoïdes et, d’autre part, dans l’hémocæle où quantité 
de ces derniers sont demeurés et forment maintenant des amas comple- 
tement entourés, et peu à peu résorbés, par des adipocytes. 

Parmi les espèces africaines d’Allæorhynchus que j'ai étudiées, certaines, 
tel À. perminutus Bergr., présentent un mode de fécondation comparable 
au précédent, mais chez d’autres les spermatozoïdes suivent une voie 
différente indiquée ci-après dans le cas d’A. plebejus Popp. 

Chez les femelles de cette espèce qui viennent d’être fécondées, la paroi 
vaginale n’est pas perforée (?) et le sperme, moins abondant que chez À. fla- 
vipes, est déposé dans la chambre génitale. Comme chez les Nabinæ, les 
spermatozoïdes s’accumulent dans la lumière des oviductes et à leur base, 
mais ils pénètrent ensuite dans l’épithélium glandulaire de la paroi, puis 
dans la tunique musculaire périphérique; s’insinuant entre les fibres de 
celle-ci, ils émigrent précocement vers les ovarioles, où, comme chez 
A. flavipes, on les trouve sous la membrane péritonéale dans la région 
apicale. 


EN De SRÉGUE : semence et ta : sang. 

(2) L'épine qui termine le pénis en érection existe ici comme chez À. flavipes, mais elle 
est plus petite et entame sans la traverser la cuticule molle de la paroi vaginale, où l'on 
trouve inclus quelques spermatozoïdes après l’accouplement. 
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Au début. de leur migration dans la paroi des oviductes, un certain 
nombre de spermatozoïdes s’échappent dans l’hémocæle qui entoure ces 
derniers, mais ils sont rapidement phagocytés, de telle sorte que la «sper- 
mathémie » est ici très restreinte et fugace. 


BIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action des substances de croissance sur le 
bouturage de quelques espèces de Ficus. Note (*) de M°*° Marrer, 


transmise par M. Louis Emberger. 

De très nombreux travaux ont déjà été publiés sur les substances de 
croissance et il est aujourd’hui bien connu que, pour plusieurs espèces, 
ces substances améliorent très nettement le bouturage, ce qui permet 
de recommander leur emploi aux agriculteurs et aux horticulteurs. 


Toutefois, 1l est bien certain que ces recherches demandent encore à 
être perfectionnées et étendues. 


Nous avons done songé à dd l’action de ces substances de crois- 
sance sur diverses plantes tropicales qui, en France, sont exclusivement 
cultivées en serre et que les horticulteurs ont souvent quelque peine à 
multiplier par bouturage. 


1 


Nos travaux ont porté notamment sur trois espèces de Ficus, les F. elas- 
tica Roxb., macrophylla Desf. et rnitida Blume. 


Ces trois Ficus, qui sont originaires respectivement de l'Asie tropicale, 
de l'Australie et de Java, sont cultivés depuis de longues années dans les 
serres de la ville de Marseille. Si le bouturage des Ficus elastica et nitida 
y est assez facilement réalisé, celui du Ficus macrophylla par contre n’a 
connu que des insuccès, malgré la multiplicité des essais, et, pour cette 
espèce, seul le marcottage aérien donne des résultats positifs. 

C’est donc l’action des substances de croissance sur ces trois espèces 
de Ficus que nous avons spécialement étudiée, et nos travaux, commencés 
il y a trois ans (en décembre 1948), nous ont conduit à des résultats fort 
intéressants. 

Nous avons utilisé comme substances de croissance les acides GB-indo- 
acétique et indol-butyrique et, nous conformant à la technique la plus 
généralement employée par les expérimentateurs et aussi par les praticiens, 
nous avons adopté la méthode par voie humide, c’et-à-dire que nous 
avons fait tremper des boutures convenablement choisies (et parfaitement 
identiques à celles dont se servent les jardiniers de la Ville) dans des solu- 
üons dont les concentrations étaient respectivement de 120, 5o et 20 mg : 1. 


(*) Séance du 4 janvier 1952. 
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- Après une immersion d’une dre de 24 h, suivie d’un rinçage à l’eau pure, 


les boutures ont été plantées dans des godets, puis mises en serre chaude 
à une température de 25° environ et recouvertes d’un coffre en verre, 
c’est-à-dire dans les conditions exactes de la pratique horticole. De plus, 
pour tous nos essais, nous avons utilisé des témoins représentés par des 
boutures trempées uniquement dans l’eau pure. 


En ce qui concerne le Ficus macrophylla, alors que les boutures témoins 
n'ont présenté aucune activité rhizogène et se sont décomposées au bout 
de quelques semaines, celles qui avaient été trempées dans une solution 
d’acide indol- “butyrique à 5o mg:1 ont présenté au bout de 20 jours plu- 
sieurs racines qui, 6 Jours après, avaient déjà une longueur de 0,5 cm. 
Ces boutures ont donné naissance à des individus parfaitement cons- 
titués, qui ont actuellement deux ans d'âge, nos essais sur cette espèce 
ayant été faits au mois de janvier 1950. | 


Ainsi donc l’acide indol-butyrique à 5o mg:1 a permis de réaliser le 
bouturage du Ficus HaronRule alors que, dans la pratique horticole 
courante, ce résultat n’avait jamais été obtenu. 


L’acide $-indol-acétique s’est montré nettement moins favorable que 
l'acide imdol-butyrique, ét seule la solution à 120 mg : La donné quelques 
résultats positifs, alors qu’à cette concentration ce dernier acide s’est 
révélé nocif. 

Quant aux Ficus elastica et nitida, si les témoins ont bien présenté des 
racines au bout de 30 à 4o jours, et s’il en a été de même pour des bou- 
turés mises en terre, mais non traitées, par contre, le trempage dans une 
solution d’acide indol-butyrique à bo mg: a activé l’apparition des 
racines. C’est, en effet, au bout de 20 jours que les racines se sont formées 
sur les boutures traitées et ces racines étaient beaucoup plus nombreuses 
que dans les témoins et aussi nettement plus grosses. Leur développement 
était même tellement exubérant que, ne pouvant toutes se loger dans le 
petit godet où les boutures avaient été placées, elles étaient remontées à 
la surface de la terre pour retomber ensuite sur la paroi extérieure du 
sodet formant autour de celui-ci un véritable chevelu radiculaire. 


Cette abondante formation de racines a, de toute évidence, une influence 
favorisante sur les phénomènes de nutrition, puisque au bout de deux ans, 
les individus issus de boutures traitées sont plus vigoureux que ceux pro- 
venant des boutures témoins. 

Il est donc bien prouvé que l’acide indol-butyrique à 5o mg : l améliore 
nettement le bouturage des Ficus et surtout qu’il permet la multiplication 
d'espèces comme le Ficus macrophylla, qui jusqu'à présent paraïissatent 
rebelles à ce processus. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les propriétés et la constitution des lipides $-hydroæy- 
butyriques. Note (*) de MM. Avau KéPès et GLaune Péaun-LenoëL, pré- 
- sentée par M. Gabriel Bertrand. 


Nous désignons avec M. Lemoigne (‘) à (*)}, sous le nom de lipides 
3-hydroxybutyriques, des corps solubles dans le chloroforme, produits par 
certaines espèces microbiennes du genre Bacillus et particulièrement Bacillus 
megatherium. 

Ces corps se présentent comme des polymères par déshydratation de 
l'acide 1-3-hydroxybutyrique : ils se dépolymérisent, en effet, par hydro- 
lyse alcaline en donnant un mélange de ce dernier acide et d’acide &-croto- 
nique (*) à (°). 

La présente Note est consacrée à l'étude de quelques propriétés physiques 
et chimiques de ces composés. 

A côté des anciennes préparations déjà décrites (‘), (*), (*), qui avaient 
l'inconvénient de soumettre les microbes à une hydrolyse acide susceptible 
2. de modifier la structure du produit naturel, nous avons préparé un produit 
+ analogue aux précédents, mais de point de fusion plus élevé (179°), par 

: broyage direct des bactéries et extraction des microbes broyés par un 

mélange de dioxane et de chloroforme. Le produit de cette extraction 
n’est pas, comme ceux des préparations antérieures, dissociable par frac- 
tionnement en polymères de points de fusion variables. En effet, nous avons 
| pu, à partir du produit brut extrait après hydrolÿyse acide, obtenir par 
Ç précipitation fractionnée à l’aide d’un mélange chloroforme-éther, toute 
une série de polymères de points de fusion échelonnée entre 136 et 176°. 

Tous ces produits présentent des caractères de solubilité particuliers : 
insolubilité dans l’eau, les carbures paraffiniques, l’éther, l’acétone et les 
(ER alcools inférieurs; solubilité dans les acides gras, les alcools à nombre 
d’atomes de carbone supérieur à trois, les solvants chlorés et les solvants 
à noyau cyclique ou hétérocyclique. Avec la plupart de ces solvants, 
auxquels ces produits sont miscibles en toutes proportions, on obtient, 


Séance du { février 1952. 

Comptes rendus, 180, 1925, p. 1539. 
Bull. Soc. Chim. Biol., 8, 1926, p. 990. 
à) C. R. Soc:Biol., Ju; 1926 p: 1207, 
C. R. Soc. Biol., %5, 1926, p. 1359. 

5) Ann. Inst. Pasteur, KT, 1927; P: 148. 


c 
Bull. Soc. Chim. biol., 9, 1927, p. 446. 

M. LeuoiGxe, G. Saxcuez et H. Girard, Ann. Inst. Pasteur, 69, 1943, p. 183. 

M. LemoiGxe, G. Misuaun et M. Crosox, Bull. Soc. Chim. biol.. 31, 1949, p. 1583. 
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F. | Nous avons-tenté de confirmer l'hypothèse de Lemoigne (*) donnant 
ï à ces corps la structure d’étholides de l’acide B-hydroxybutyrique : 


1 CHMBENRS [0 : AMC CH, 
| EN REC, * 
VALENCE PET RSS PAT 
; cH € CHAMNC 21CH:, L COOH 
| Î l | 
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Nous avons pu mettre en évidence la fonction acide terminale, malgré 
linsolubilité de ces corps dans l’eau, par titrage potentiométrique dans une 
solution de dioxane aqueux à la température de 70°, en présence de l’élec- 
trode de verre. 

Par cette méthode, les poids moléculaires obtenus s’échelonnent suivant 
les échantillons de 500 à 10 000 environ, soit des chaînes de 6 à 110 résidus 
B-hydroxybutyriques. 

L’existence de la fonction alcool terminale est également montrée par 
nos expériences d’oxydation de ces polymères en solution acétochromique. 
On obtient alors des produits oxydés, qui, par hydrolyse alealine, donnent, 
à côté des acides f-hydroxybutyrique et B-crotonique, de l’acide acétyl- 
acétique que l’on peut transformer en acétone identifiée par sa 2./-dinitro- 
phénylhydrazone (point de fusion mixte 123°) et que l’on peut déterminer 
par iodométrie. Les résultats obtenus par cette méthode sont superposables 
à ceux de la détermination de la fonction acide. 
Ces expériences permettent d'affirmer que les étholides $-hydroxybuty- 
riques produits par Bacillus megatherium représentent une série de poly- 
_ mères à degré de condensation variable, qui sont issus d’un polymère 
naturel à propriétés homogènes. Ce polymère possède des fonctions acide 
et alcool secondaire en bout de chaîne. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action d'un activeur de la fermentation alcoolique 
produit par Aspergillus niger sur le bilan des produits secondaires. Note 
de MM. Jean RiIBÉREAU- os Émice Peynaur et Me Manereine Laron, 
présentée par M: Maurice Javillier. 


Dans une fermentation alcoolique provoquée par des levures elliptiques, 
les produits secondaires proviennent de la fermentation glycéropyruvique 
de Neuberg (‘). Dans cette fermentation, la molécule de glucose, après sa 


A RE ET PR ——— 


(2) L. Genevois, E. PeynauD et J. Risérgau-GayoN, Comptes rendus, 223, 1946, p. 693. 
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din, est fre en aix parties : l'une one au glycérol ( FRS 


par réduction, l’autre à l’acide pyruvique (p ) par oxydation. Les à 


secondaires : acide succinique (s), acide acétique (a), 2.3-butanediol (b), 
acétylméthylcarbinol (m), éthanal (h), sont de l’acide pyruvique trans- 


formé. L'analyse appliquée à des centaines de fermentations a montré | 
que l’on peut écrire | 


(1) sad Nbre h AE) D 002. 


On retrouve donc, dans les sous-produits de la fermentation, à 10 ou 15 % 
près, l'acide pyruvique de la fermentation glycéropyruvique. 

Nous avons dosé ces mêmes produits dans des milieux fermentant en 
présence de 1 g : 1 de mycélium d’Aspergillus niger broyé, traité à l’alcool 
et desséché à basse température. Cette poudre de mycélium possède, 
à un haut degré, la propriété d’activer la fermentation alcoolique (Euler 
et Nielsen, 1939). On observe que sur moût de raisin la quantité de sucre 
fermenté en 4 jours est augmentée de 5o %. La population des levures est 
doublée en présence de cet activeur (*). Kiessling a montré (*) que ce 
produit, qui contient des facteurs de croissance pour les levures appar- 
tenant au groupe du bios, agit en doublant le taux des triosephosphates 
dosables en cours de fermentation. 

Deux milieux différents, bouillon de levures (200 g : 1 de saccharose) et 
jus de raisin (190 g : 1 de sucre) ont été ensemencés par une même levure 


isolée d’un vin de Saint-Émilion. Ces fermentations ont été conduites à 25°. 


Voici les résultats obtenus. Les concentrations sont en millimolécules 
pour 10 1 de milieu fermenté : 


00 È a 1000 
$ PHARES Se m. b. k. 5 £ S £ 
19 Moût de raisin. 
PÉMOTR SE SNE DT9 ONE 0,04. 80 O0 OS 0 TI 
+ activeur ......: 727 69. 2H 6620 048682 Ji 1007 Fou Lof 4 


29 Eau de levure. 


T'ÉMOIMRUATE La Cds LOC AMONS 0, 1'OURÉ T'ÉPOSOTMOS AU 73 
+ activeur ....... 761 66,470 0,4) ,80 G:, x 2744 000 ONE 


L’activeur modifie profondément la formation des produits secondaires. 
[l'augmente ici le glycérol de 15,4 à 20,8 mmol : 1 (en moyenne de 13 mmol 
pour une dizaine de fermentations); il favorise donc la fermentation 


glycéropyruvique. C’est, jusqu’à maintenant, la seule substance activante 


(2) J. Rinéreau-Gavon, E. Peyaun et S . Larourcanr, Comptes rendus, 234, 1992, p. 478. 
(#) 1nd. Agric. et Alim., 66, 1949, p.xxr. 
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rencontrée qui accroît ee se de du glycérol. La true des activeurs, 


glycéropyruvique. 

L’acide acétique est diminué d’un tiers, l'acide suceinique est augmenté 
de 1 mmol en moyenne, le rapport empirique a/s est donc très abaissé 
en présence de ce produit. Le 2.3-butanediol reste pratiquement inchangé. 
C’est le corps dont la production est, d’une façon générale, le moins sensible 
aux conditions de fermentation. Mais comme, par ailleurs, le glycérol 
augmente, le rapport 1000 b/g diminue très nettement; les levures glyco- 
logènes deviennent glycérogènes en présence de l’activeur d’Aspergillus 


. niger. 


Si l’on considère la relation (1), on constate qu’elle se vérifie assez bien, 
dans le cas des témoins, conformément à nos observations” antérieures 
rappelées au début de cette Note; mais elle ne se vérifie pas du tout dans 


_ les fermentations activées; le déficit est considérable. Tout se passe comme 


si l’activeur favorisait, à partir de l’acide pyruvique de la fermentation 
glycéropyruvique, la formation de produits indosés. 


Les bilans acidimétriques (somme des anions dosés individuellement 
égalant la somme des cations dosés en bloc) montrent qu’il ne s’agit pas 
de la formation d’un acide : il ne reste pas d’acide pyruviqüe dans le milieu 
fermenté; l’acide lactique est seul augmenté, en moyenne de 2 mmol: |; 
l'acide citrique de fermentation reste le même. L'hypothèse de la formation 
d'acide glycérique ne se vérifie pas. 

En résumé, l’activeur d’Aspergillus niger étudié favorise la fermentation 
olycéropyruvique aux dépens de la fermentation de Gay-Lussac, en augmen- 
tant le taux des triosephosphates, points de départ même de cette fermen- 
tation. D’autre part, il modifie par les enzymes introduits la façon de 
travailler des levures; la formation de nouveaux produits secondaires de 
la fermentation peut être envisagée. 


PHARMACODYNAMIE. — Relations entre la structure chimique et les propriétés 
antiseptiques de quelques sels d’ammonium quaternatres. Note de M" Euse 


Zassuasx, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La mesure du pouvoir bactériostatique de plusieurs ammoniums quaternaires de 


formule générale [( R')(R)(CH;)— N— (CH, CH; ,Y) JX- montre que leurs propriétés 
antimicrobiennes dépendent des variations ous des radicaux R’ et R et du 


groupement polaire ve 


Depuis que les travaux de Domack (1935) ont ouvert la voie aux sy nthèses 
de « savons invertis » doués de propriétés antibactériennes, de nombreux 


en. augmentant le taux d’éthanal, limitent, au contraire, la re à POS 


ea CES 
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auteurs, après Kuhn, se sont préoccupés du rapportentre la structure chimique 


et 


; ne des sels d’ammonium quaternaires et leurs propriétés désinfectantes. Il ressort De PRE 
à sp de leurs travaux que tous les ammonium quaternaires comportant un radical RO 
 LSÈRRS gras à poids moléculaire élevé, même indirectement lié à l'azote (OF SD Fi 69 NUS ee 
sont doués de propriétés antibactériennes plus ou moins importantes. Ces 1 
propriétés varient en fonction de la longueur de la chaîne alcoylée. Peu de "y e 
chercheurs (*), (*), (5) cependant se sont préoccupés de l'influence de la 
structure moléculaire dans son ensemble sur les propriétés désinfectantes. 
| | Il nous a semblé que les divers constituants de la molécule ne pouvaient 
LTESS être isolés les uns des autres et que des modifications identiques apportées à 
| des composés différents ne provoquaient pas nécessairement des changements 
identiques de l’activité antibactérienne. 

Dans cette perspective, nous avons étudié plusieurs composés (°) de 


‘FR ne 
Fes formule générale : 
4 En J ” 
LT LCR) CR) (CH:)N (CH: CH YX= (7). 
Pr _ Les variations du radical R' ont fourni plusieurs séries de composés : 
ne. | CH; CH: CH—N(CH:)(R)(CH: CH: Y)|x- | 
“el EX | \ 
D. | | Mn Y = OH; OCO CH; CH, 
# or) + RER HET 
LR | [_DH—N(GH,)(R)(CH:CH:Y) |x= | PER HE 
à y | (11) pour 2% —=1; 4; 10;1I 
|: | [CH:(GH:),-LN(CH:)(R) (CH, CH Y) ]x- 
? 3 (T1) l 
1 
“À NES En faisant varier dans chacune des séries la longueur de la chaîne du radical R 
+10 et la nature du groupement Y nous avons obtenu plusieurs sels d'’ammonium 
ci quaternaires. Leurs propriétés bactériostatiques, évaluées par la mesure de 
:4 leur « pouvoir antigénétique » vis-à-vis de S. aureus pour les cocci gram positifs 
4 et de Æ. coli pour les bactéries gram négatifs, d’après la technique S. Lambin (°), 
1 sont représentées par les chiffres suivants : 
32 ! 
12 2 (1) K. Epsrein, B. Harris et M. Karzmax, Proc. Soc. Expt. Biol. Med. 53, 1945, p. 238. 
L (?) C. Barkovsky, Ann. Chim., 19, 1944, p. 483. 
4 (3) Er. Varxo et S. De Bons, J. Bact., 50, 1945, p. 481. 
ne: (*) d. Bucur et coll., elv. Chim. Acta, 34, 1951, p. 2162. 
a C°) F. Winrernirz, M. Mousseron et Mie M. Cawer, Zull. Soc. Chim. Bio., 33, 1951, p.360. 
x (*) Sels préparés selon les suggestions de Mie B. Tchoubar. Leur étude chimique fera 
"4 l’objet d'une publication ultérieure. 


(7) Ces composés peuvent être considérés comme des dérivés de la choline; l'étude de 
composés dont la structure se rapproche davantage de celle de la choline est en cours. 
(*) Thèse Doctorat ès-Srienres, Paris, 1933, Masson édit., Paris. 
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PAS, PT 


CET A GREC ITÉ SérieT Série II Série II 
de * DA DA DA 
Ês ] CAE nt à re ES 
| k. VE S.aureus. E. cotes S. aureus. E. coli. S. aureus. E.coli. 
CHER. OH 2,5 Se AGE F2 2200 2,75 
CH ci OH MP 1,235 = Le E =. a 
| 74 ; FASO . CH;(+) 4 f t = > — 
(3 A) PR OEM CAO: 0,27 1,25 0,03 Æ 0 ,0035 0,02 
LAN: AVR 2 EUR CH, 0,27 1,25 0,03 0,270 0,025 0,0 
, 21: FRS OH) 0,29 3,25 0,001 0,003 0,07 = 
An CH, æ = 0,0032 0,046 0,095 0, 
LR LE SAR OCOCH, = 2 0,001 0,1 = - 


“ 


Tous les produits sont des bromures sauf ceux suivis d’un (+) qui sont des iodures. 
DA — Dose antigénétique : poids de substance °/,, inhibant une culture en 24h à 37°. 


Nous avons vérifié, en accord avec les auteurs, que le poids moléculaire du 
radical aliphatique R a une influence importante sur les propriétés antisep- 
tiques. Mais le poids moléculaire du radical R n’est pas le seul élément variable 
intervenant dans le développement de l’action désinfectante. 


1° Pour des corps de poids moléculaire voisin la structure du radical R’ 
joue un rôle considérable; quand R=C;,H,, et Y — OH le composé de la 
série II est près de 10 fois plus actif vis-à-vis de S. aureus que le composé 
correspondant de la série I, et le composé de la série LIT l’est environ 80 fois 

plus. 

2 Il faut, par ailleurs, remarquer que le maximum d’activité antiseptique 
n’est pas atteint dans toutes les séries pour la même valeur de R. Le pouvoir 
bactériostatique le plus élevé vis-à-vis de S. aureus est atteint dans la série II 
quand R=C,;,H;,; dans la série IT, quand R — GES 


3° De plus l'étude du rôle joué par le groupement polaire Ÿ amène les consta- 


tations suivantes : Aa présence du groupement polaire semble exalter dans 


certains cas, l’action désinfectante. Le remplacement de OH par le méthyle 
(suppression du groupement polaire) n’augmente pas le pouvoir bactériosta- 
tique; celui-ci reste sans changement, tout au plus diminue-t-il quelquefois. 


4 Enfin, on sait que la sensibilité aux antiseptiques varie beaucoup d’un 


 micro-organisme à l’autre. On peut voir d’après le tableau que les chan- 
gements introduits dans la molécule agissent, pour la plupart, de façon paral- 
léle sur les deux microbes choisis, bien que S. aureus se montre, dans tous les 
cas, beaucoup plus sensible que £. coli à l’action des composés étudiés. Cepen- 
dant, dans la série [, l’activité comparative des composés en C;, et en Ci qui 
est dans un rapport égal à 1 vis-à-vis de S. aureus, est égal à 3 vis-à-vis d'£. cor. 
De même, dans la série Il, l’activité du composé acetoxy et du composé 


Fe RESUME TS 
| | hydroxy correspondant, dans un rapport égal à r vis- à-vis ds 
£ 0 égal à 33 vis-à-vis d’E. col. | 
‘ENS En résumé, l'activité antibactérienne des sels d’ammonium quaternaires est 

sé en liaison avec la structure générale de la molécule ; tous les substituants sur. 


l'azote sont interdépendants les uns des’autres. 


1 


© PHARMACODYNAMIE. — Exaltation de l'activité anticholinestérasique des sels 
2 d'ammonium quaternatres des phénoxyalcanes par l'introduction de groupements 
“à : ES uréthanes. Note de M. Azserr Funxe, M'° France Depierre et M. WWERNER 
= de re Krucker, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


7e | L'introduction d’un ou de deux groupements uréthanes dans la molécule du di-iodo- 
cr. méthylate de bis(m- -diméthylaminophénoxy)- 1.3 propane permet d'obtenir des agents 
DD > anticholinestérasiques d'une activité exceptionnelle. 


eur On sait (‘), (?) que l'introduction d’une fonction phénolique en méta dans la 

‘RES molécule de l’iodure de phényltriméthylammonium permet d’accroître les 

TES propriétés décurarisantes de celle-ci; l’estérification de cette fonction par 

l'acide diméthylcarbamique (Prostigmine) exalte encore cette activité. 

È . ; D 

ARE Nous avons relaté (*)(*) récemment les propriétés décurarisantes intenses de 
certains dérivés d’aminophénols; parmi ceux-ci, le di-iodométhylate de 
bis(m-diméthylaminophénoxy)-1.3 propane (2842 CT) s’est montré plus actif 
que la Prostigmine sur la préparation sciatique gastrocnémien du Chat et cette 
activité est en rapport avec un pouvoir anticholinestérasique élevé (tableau). 

Activité (1) 
00 4 -anticholinestérasique 

a hr.) : (Warburg ) 

A d x concentration 
FU Toxicité mg: kg moléculaire 
oe intraveineux Action (Chat) provoquant 

4 | mg:kg hypertensive a une inhibition 


- 248 AT (Lapin). (Chien). DC. DAC. de 50%. 
lodure de phényltriméthyl- 


AMMONLUMEE Ce er ie 2,103 ce + O,D—1 1-2 TON 
TS PQ NT ARE PEN Ce 0,100 + + 0,2—-0,2 0,000 101 
DSL CT PE er ES EE Es A ne 6 0,00 DO 
Te à LOS CITEUEMENNE PRE 0,00 = 0,020 0,00) 21072 
«ER DIS CES SORT AN NE 0,00 se — 0,00 Lot 


DC, dose inhibant la transmission sciatique gastrocnémien. 


DAC, dose rétablissant la transmission sciatique gastrocnémien supprimée par l'injection de r DC de 
Flaxedil. 


(1) Substrat : Acétylcholine, source de cholinestérase : globules rouges du Chien. 


L. O. Ranpazz et G. Lenmanx, J. Pharmacol., 99, 1050, p: 16: 

F. Depierre et À. Funk, Comptes rendus, 230. 1990, p. 22/2. 

. Fuxke et F. Dérierre, Comptes rendus, 230, 1990, p. 245. 

- Fuxke, W. Krucxer et F. Depigrre, Comptes rendus, 231, 1950, p. 498. 


S. aureus, ‘est Aer 


Voici le schéma des réactions utilisées pour leur synthèse à partir de la 
nitrorésorcine-1 .3.p : | 


HO OH et CC N CO OC | “0H 
Fu Hi 
NO: l NO; 
: Miche (CERN CO 0 CHU “DCON(CH.} : 
; | Fe 
NO, NO, 
3 rs | SO (CH) Br 
GENE 
NO, RU ropiene 
ce Eu | 
NO: NO: 


__ Après réduction catalytique sur Ni de Raney des dérivés nitrés ci-dessus et 
traitement par de l’iodure de métyle en excès, on obtient pour : a. le 3113 CT, 
etpourble3152CT. 

On voit, d’après le tableau ci-contre, que l'introduction d’une fonction uré- 
thane dans la molécule de liodure de phényl-triméthylammonium (PhT) et 
dans celle du 2842 CT modifie, dans le même sens, les propriétés pharmaco- 
logiques de ces deux corps : elle ne change guère l’action hypertensive et 
exalte, au contraire, dans des proportions considérables les activités décurari- 
santes et anticholinestériques; cependant, les modifications sont beaucoup plus 
importantes dans le cas du 2842 CT que dans celui du PT. En effet, si l’action 
paralysante, les propriétés parasympathomimétiques et la toxicité du 2842 CT 
sont inférieures à celles du PhT, les deux dérivés obtenus à partir du 2842 CT : 
le 3152 CT (une fonction uréthane) et le 3113 CT (deux fonctions uréthanes) 
manifestent, au contraire, des activités paralysantes supérieures à celles 
de la Prostigmine (tableau). Ce sont, d’autre part, des agents parasympatho- 
mimétliques remarquablement actifs puisque, dès la dose de 0,005 mg:kg, on 
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peut observer un bloc cardiaque et une bradycardie entraînant la mort de 


l'animal alors qu'il faut environ 0,200 mg:kg de Prostigmine pour obtenir un 
effet similaire. 

Ces propriétés sont vraisemblablement dues à l’exaltation des propriétés 
anticholinestérasiques car, in vivo, nous avons pu constater, à trés faible dose 
sur le Chien (0,0005 mg:kg), une potentialisation des effets de l’acétylcholine. 
Enfin, én vitro, nous avons observé une inhibition de 50 % de la cholinestérase 
globulaire du Chien à des concentrations moléculaires de l’ordre de 10°'° pour 
le 3152CT et de 10-'* pour le 3113 CT, ce qui correspond à une activité 


anticholinestérasique dépassant, à notre connaissance, celle de tous les corps 


actuellement connus. 


+ 


MICROBIOLOGIE. — Étude de quelques particularités concernant le métabolisme 
des formes L d'une souche de proteus. Note de M. Rayxmoxn Mixer, présentée 
par M. Robert Courrier. 


Les formes L des bactéries dont l’existence n’était connue, il n’y a pas 
bien longtemps encore, que par de rares initiés, commencent à attirer 
l'attention des bactériologistes et des biologistes. Klieneberger-Nobel ('}, 
qui les a découvertes en 1935, Dienes (*) et Tulasne (*) viennent de leur 
consacrer des revues générales très documentées. 

Les formes L des bactéries sont des formes naines de la grosseur d’un 
gros virus, filtrables, qui apparaissent à la suite d’une transformation 
transitoire ou définitive d’un grand nombre de bactéries normales soumises 
à l’influence de divers facteurs qui ont été étudiés en détail (°). 

Nous avons rapporté ici même (‘) la possibilité d'obtenir des formes L 
stables à partir du vibrion cholérique. | 

Les caractères morphologiques, culturaux et biologiques des formes L 
des bactéries permettent de les identifier au groupe des organismes de la 
péripneumonie. On peut+ penser avec Tulasne qu'il s’agit, dans ce cas, 
de formes L fixées définitivement et adaptées à une espèce animale déter- 
minée. 

Une des particularités métaboliques qui caractérise les formes L des 
bactéries réside dans le fait qu’il est impossible de les cultiver (contrai- 
rement à la plupart des bactéries qui leur ont donné naissance) sur des 
milieux ne contenant pas de protéines. Chez les formes L de plusieurs 
espèces bactériennes antérieurement étudiées par divers auteurs, c’est le 


1) Bact. Rev., 15, 1951, p.77. 
C) L. Drenes et H. S. WesenGer, Bact. Revo., 15, 1951, p. 245. 
8) Rev Tmm., 15, 1gôr, p. 233: 


( 
(*) Comptes rendus, 251, 1950, p. 386. 
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sérum de Cheval qui s’est toujours montré le plus favorable à leur végé- 
| | tation optimum. Nous avons voulu confirmer ce fait avec une des souches 
E dont nous disposons. Il s’agit d’une souche de proteus (Ps4) dont les 
» formes L sont fixées depuis plusieurs années et, par conséquent, irréver- 
sibles en formes normales. Les ensemencements ont été faits à partir d’une 
culture en milieu liquide (*) sur des milieux solides contenant différents 
sérums; nous avons également ensemencé cette souche sur la fraction 
globulinique, albuminique et résiduelle du sérum de Cheval pour essayer 


d’en déceler la partie active. 


Nos résultats sont résumés dans le tableau suivant : 


Sérum Sérum 
employé. Culture aprés 6 jours. employé. Culture après 6 jours. 
Cheval rer très abondante Cobaye. fa. ue o colonie 

sa TT M moyenne Albumine de cheval très rares colonies 
DOTOME LE Mr LE très rares colonies Globuline de cheval o colonie 
Mouton,7..:5.1. 4. quelques colonies Fraction résiduelle 

RÉ NOR ASTM à quelques colonies de Cheval... : o colonie 


Ces résultats confirment donc ceux qui ont été obtenus avec des souches 
d'origines différentes : c’est le sérum de Cheval qui est de beaucoup le plus 
actif. Il convient cependant de signaler que, sur les milieux contenant 
du sérum de Mouton ou de Lapin, les quelques colonies qui se développent, 
bien que microscopiquement d'aspect identique, sont beaucoup plus grandes 
que les colonies obtenues sur sérum de Cheval et présentent un aspect 
muqueux tout à fait spécial (nous recherchons actuellement si ces colonies 
présentent des caractères biologiques ou pathogènes particuliers). On 
remarque également que, des trois fractions du sérum de Cheval étudiées 
et qui avaient été séparées avec le sulfate d’ammonium, seule la fraction 

4 albuminique s’est montrée légèrement active. Peut-être une protéine à 
faible poids moléculaire que Smith et Morton (°) pensent constituer le 
facteur de croissance nécessaire aux formes L a-t-elle été éliminée au cours 
des dialyses. 

L'étude des formes L dés bactéries nous a amené à nous poser une autre 
question qui nous paraît très importante. Est-il possible, étant donné un 
organisme du type de la péripneumonie ou une forme É bactérienne fixée 

4 définitivement et dont on ne connaît pas l’origine, d'identifier la bactérie 
qui a subi la transformation L ? Le seul critère actuel que nous possédions 
repose sur l'étude de la constitution antigénique de la forme L. Or, il semble 
bien que le matériel antigénique de cette forme soit souvent plus ou moins 


D 
(5) R. Torasne, R. VENDRELY, R. Mie et L. Murcer, Comptes rendus, 230, 1950, p. 192. 
(5) J. Bact.; 61, 1951, p. 395. 
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dégradé par rapport à celui de la bactérie d’origine, de sorte que l'identité 
antigénique des deux variantes peut être difficile ou impossible à établir. 
Les propriétés biologiques, en particulier l'équipement enzymatique des : 
‘LAN . formes: L,, va-t-il pouvoir nous donner une indication à ce sujet ? Pour 
|. essayer de donner une réponse à cette question, nous avons comparé 
| KES l'équipement enzymatique de la forme normale du proteus P,, à celui de 
De sa forme L fixée. En ce qui concerne les sucres, nous avons constaté une 
| LAERR identité parfaite et complète dans les actions fermentatives. Cependant, 
b ces actions sont moins actives pour les formes L : les réactions sont plus 
lentes et l’on ne constate aucune formation de gaz. La même concordance 
a été retrouvée pour la production de H,S, d’indol et la présence de catalase 
et de réductase. Ces résultats confirment ceux de Heilman (°) sur Strepto- ’ : 
bacillus moniliformis. : 
ja Si cette notion se révèle générale, comme les premiers travaux faits à 
ce sujet semblent l'indiquer, la recherche du matériel enzymatique chez 
les formes L et les OTPP, pourrait donc être susceptible d'apporter des 
éléments de diagnostic précieux pour l'identification des bactéries qui leur 
ont donné naissance. Nous commençons à étudier, dans ce sens, les orga- 
nismes L trouvés dans certaines infections vénériennes. Ces recherches 
permettront peut-être de remonter à l’origine gonococcique ou autre de 
F4 ces infections. 


MICROBIOLOGIE. — Contribution à l'étude des associations d’antibiotiques. 
+4 Note de MM. Axpré Lamensaxs, FerNanD Boyer et PIERRE ViILLEMIN 


æ l présentée par M. Jacques Tréfouël. ; ; 


2 


In vivo, l'association pénicilline + streptomycine donne des résultats : extrême- 
ment favorables si les médicaments sont donnés simultanément, ou bien si la 
streptomycine est donnée au début du traitement pénicilliné ; moins bons ou même 
néfastes si les médicaments sont donnés alternativement ou bien si la streptomycine 
est donnée au milieu ou en fin de traitement. Ordre et cadence des associations sont 
donc d'importance capitale. 


De nombreux travaux sur les associations, d’antibiotiques ont été 
Re: publiés, dont la plupart concernent l’expérimentation in vitro. Les résultats 
Nr. obtenus, souvent très différents, traduisent la complexité des phénomènes 
qui interviennent. Nous montrons ici, par quelques expériences réalisées 
in vivo, qu'en faisant simplement varier l’ordre dans lequel les antibio- 
à tiques sont donnés ou les intervalles de temps séparant les administrations 

les résultats peuvent passer d’une synergie spectaculaire à un table 
antagonisme. Les Cliniciens doivent donc être, actuellement, prudents 
dans l’emploi des antibiotiques en association. - 
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: Cond tions expérimentales : Infection des souris par injection intrapéritonéale de 1 

10000 d.m.m., soit de Streptococcus pyogenes, soit de Diplococeus preumoniæ. Les ti El 
animaux non traités sont morts en 24 h. Des lots de 10 souris infectées et soumises à des 4 

AE traitements différents, ont été observés pendant 10 jours. Les antibiotiques ont été admi- , . 
. mistrés : la pénicilline et la streptomycine par voie sous cutanée; le 1162 F, « per os ». F4 


Résultats. — Voir les tableaux 4 à 5. Sur l'infection à D. 
des résultats comparables ont été obtenus. 
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Fig. 1. Pénicilline : 4 injections de 62,5 u. en 2 jours. — Fig. ». Streptomycine : 4 injections de 500 u. ; ‘ ns 


Lin SR ‘à, de di in 


en 2 jours. — Fig. 3. Pénicilline : 4 injections de 62,5 u. + Streptomycine : 4 injections de 500 u. res 
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Fig. 4. — Pénicilline : 4 injections de 62,5 u. + Streptomycine : : injection de 500 u. É L 
Fig. 5. — 1162-F : 2 gav. de 5 mg + Streptomycine : r injection de 5oo u. 
Des résultats ci-dessus on peut tirer les conclusions suivantes : 
Fe 1° La pénicilline et la streptomycine administrées simultanément donnent 
des pourcentages de survies bien supérieurs à ceux qui sont obtenus lorsque . 
les deux antibiotiques sont administrés seuls. 
2° Lorsque la pémiilline et la streptomycine sont administrées alter- 
, nativement, les résultats deviennent de moins en moins favorables au fur 
et à mesure que les intervalles entre l’administration de l’un et de l’autre “72 
antibiotique grandissent; ils peuvent même devenir plus mauvais que si 
: l’on donnait un seul des deux antibiotiques. 


3° La streptomycine administrée au début du traitement donne plus 
de survies que si elle est donnée au milieu ou à la fin du traitement. Comment 
peut-on interpréter ces faits à la lumière des principales théories émises 
pour expliquer l’action synergique des deux antibiotiques ? 

1° On a dit que la streptomycine provoquait un retard de l’élimination 
de la pénicilline. D’une part, nous n’avons jamais pu mettre en évidence 
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un tel phénomène par titrage des antibiotiques dans le sang des animaux, 
d'autre part, cette théorie n’explique pas le résultat extrêmement favorable 
obtenu par l'administration de la streptomyeine au début du traitement <: PS 
alors que le résultat est très défavorable si la même dose de streptomycine 
est donnée au milieu ou à la fin du traitement. | 

2° On sait que in euro, en présence d’une concentration inactive de strep- 
tomycine, la concentration de pénicilline nécessaire à l’inhibition des 
cultures, est inférieure à celle nécessaire en l’absence de streptomycine 
Ce phénomène, qui peut expliquer les meilleurs résultats obtenus dans les 
associations simultanées plutôt qu’alternées, n’explique cependant pas à lui 
seul le résultat favorable obtenu par l’administration de streptomycine 
en début de traitement. 

__ 3 On sait enfin que la sireptomycine agit surtout sur les germes non 

proliférants tandis que la pénicilline agit sur les germes en voie de multipli- 
cation : on peut ainsi expliquer la meilleure action de la streptomycine 
lorsqu'elle est administrée au début du traitement; mais, à notre avis, 
cela n’explique pas, d’une part, comment in vitro, des doses inactives de 
streptomycine augmentent la sensibilité des germes à la pénicilline et, 
d'autre part, pourquoi les résultats sont meilleurs en association simultanée 
qu’en association alternée. 

Pour nous, il est probable qu’à ces deux derniers phénomènes s’en ajoute 
un troisième : la sireptomycine, tout au moins aux doses peu actives, 
commence par accélérer la multiplication des germes, permettant ainsi 
à la pénicilline de les détruire plus complètement. Un fait appuie cette 
conception : une petite dose de streptomycine administrée au début d’un 
traitement par le 1162 F (qui agit, comme la pénicilline, sur les germes 
en voie de multiplication) donne également des résultats favorables 
(tableau 6). Si la même dose de streptomycine administrée au milieu du 
traitement est néfaste, c’est qu’alors le nombre des germes est déjà très 


grand et qu’une légère stimulation de leur croissance peut entraîner rapi- 
dement la mort des souris infectées. 


Nous essaierons ultérieurement de préciser ces phénomènes qui ne 
semblent pas particuliers à l'association pénicilline-streptomycine. On 
voit que les tests de sensibilité des germes aux antibiotiques, si utiles 
cependant, ne suffisent pas pour affirmer le succès thérapeutique d’une 
association d’antibiotiques; la manière de conduire le traitement (ordre, 
cadence des administrations) a une importance capitale. 


La séance est levée à 15 h 45 mn. 


